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1 Zusammenfassung/Summary 
1.1 Zusammenfassung 
Methan, der Hauptbestandteil von Erdgas, ist ein Nebenprodukt einer Vielzahl technischer 
Prozesse. Die katalytische Methanoxidation ist eine Schlüsseltechnologie aufgrund des hohen 
Einflusses von Methan auf den anthropogenen Treibhauseffekt. Katalysatoren für die 
Verbrennung von Methan sollten hohen Temperaturen über lange Zeiträume unter Beibehaltung 
hoher Aktivitäten standhalten können. Die Katalysatoreigenschaften lassen sich durch Variation 
des Trägermaterials und der katalytisch aktiven Metallkomponente beeinflussen. In der 
vorliegenden Arbeit wurden neue Katalysatoren für die vollständige Oxidation von Methan 
hergestellt. Die katalytisch aktive Metallkomponente sowie das Trägermaterial wurden dabei 
variiert. Ein Festbettreaktor mit angeschlossener Analytik zur Untersuchung der 
Methanoxidation wurde eingerichtet. Pd-haltige Katalysatoren mit einem auf Siliziumcarbonitrid 
(SiCN) basierendem neuartigen mesoporösen Trägermaterial wurden für katalytische Studien 
eingesetzt. Durch die Verwendung von heterobinuklearen Komplexen mit Liganden auf Basis 
kompartimentierter Schiff„scher Basen als Präkursor wurden hochaktive PdO-CeO2/Al2O3 und 
NiO-CeO2/Al2O3 Katalysatoren entwickelt, die im Vergleich zu bekannten Systemen eine 
deutlich höhere Aktivität zeigten. 
Polymerabgeleitete SiCN-Keramiken sind vielseitige Materialien mit einer Vielzahl potentieller 
Anwendungen in Industrie und Technik. Ihre hohe Stabilität gegenüber thermomechanischen 
und chemischen Belastungen macht sie zu einem vielversprechenden Trägermaterial für die 
heterogene Katalyse. Es wurde eine einfache und effiziente Methode zur Darstellung von 
mesoporösen SiCN-haltigen Materialien durch Imprägnierung von Aktivkohle mit einem 
polymeren Silazanpräkursor entwickelt. Durch oxidative Entfernung des Templates entstanden 




 und einem hohen 
Mesoporenanteil von 70-99 % (Abbildung 1.1). Durch incipient-wetness-Imprägnierung mit 
Palladium wurden effiziente Katalysatoren für die vollständige Oxidation von Methan erhalten. 
Die katalytische Aktivität konnte dabei durch eine höhere Polysilazanbeladung gesteigert 
werden. 
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Abbildung 1.1: Synthese von mesoporösen SiCN-Materialien mit Aktivkohle als Templat durch 
Imprägnierung mit einem Polysilazanpräkursor, Pyrolyse bei 1000 °C und oxidative Entfernung des 
Templates.  
Erkenntnisse aus dieser Arbeit wurden auf weitere Oxidationskatalysatorsysteme übertragen. So 
ist das Ce-Pd Strukturmotiv aufgrund der starken Wechselwirkungen zwischen CeO2 und PdO 
von hohem Interesse für die heterogene Katalyseforschung. Die Möglichkeit, die katalytische 
Aktivität von Pd/Al2O3 Systemen in der Methanoxidation durch Zusatz weiterer Metalle zu 
erhöhen, legt die Verwendung eines bimetallischen Pd-Ce-Komplexes als Präkursor nahe. Da 
bisher keine Anwendung für diese heterogenen Katalysatoren bekannt ist, wurden Komplexe auf 
Basis kompartimentierter Schiff„scher Basen (Salen-Typ-Komplexe) von Pd und Ce 
synthetisiert. Die Oxidationskatalysatoren wurden durch Imprägnierung von kommerziell 
erhältlichem γ-Al2O3 mit einer Acetonitrillösung eines bimetallischen Pd-Ce-Komplexes, 
anschließender Entfernung des Lösungsmittels und kontrollierter Zersetzung des Komplexes 
synthetisiert. Der Schlüssel zur Leistungsfähigkeit des Katalysators scheint die Bildung eines Ce-
dotierten Al2O3 Trägers zu sein, der 5-6 nm große PdO Partikel stabilisiert (Abbildung 1.2, A). 
Die katalytische Aktivität des durch Imprägnierung mit dem bimetallischen Komplex erhaltenen 
Materials war anderen Präparationsmethoden, ausgehend von den monometallischen 
Komplexen, überlegen. 
Das Synthesekonzept wurde weiterhin auf einen edelmetallfreien NiO-CeO2/Al2O3 Katalysator 
übertragen. Durch Imprägnierung des γ-Al2O3-Trägermaterials mit einem bimetallischen Ni-Ce-
Komplex und thermischer Zersetzung des Präkursors wurde ein auf Alumina geträgerter NiO-
CeO2 Mischkristall erhalten (Abbildung 1.2, B). Der Katalysator zeigte eine höhere Aktivität in 
der katalytischen Verbrennung von Methan im Vergleich zu ähnlichen Systemen aufgrund 
starker NiO-CeO2-Wechselwirkungen. 
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Abbildung 1.2: A) Anwendung eines bimetallischen Pd-Ce Schiff’sche Base Komplexes als Präkursor für 
einen PdO-CeO2/Al2O3 Katalysator. Ein energiedispersives Röntgenspektroskopie (EDX)-Mapping zeigt 
PdO-Nanopartikel auf einem Ce-dotierten Al2O3-Träger. B) Analoges Verfahren zur Herstellung eins 
NiO-CeO2/Al2O3 Katalysators. Das EDX-Mapping zeigt einen Mischkristall aus NiO-CeO2, der auf Al2O3 
geträgert ist. 
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1.2 Summary 
Methane, as the main component of natural gas, is a side product of numerous industrial 
processes. The catalytic oxidation of methane is a key technology due to the high impact of 
methane on the anthropogenic green house effect. Catalysts used for the combustion of methane 
need to withstand high temperatures over extended periods of time while retaining high 
activities. The catalyst properties can be influenced by varying the support and the catalytic 
active metal. In the present work new catalysts for the total oxidation of methane were prepared. 
Therefore, the catalytic active metal and the support material were varied. A fixed bed reactor 
with on-line analysis was established to investigate the oxidation of methane. Pd containing 
catalysts supported on a novel silicon carbon nitride (SiCN) based mesoporous support were 
used for catalytic studies. The application of heterobimetallic complexes with ligands based on 
compartmental Schiff bases as precursors led to highly active PdO-CeO2/Al2O3 and 
NiO-CeO2/Al2O3 catalysts. Compared to established systems the catalytic activity is significantly 
higher. 
Polymer derived SiCN ceramics are versatile materials with broad potential applications in 
industry and technology. Their high stability towards thermomechanical and chemical stress 
makes them a promising support material in heterogeneous catalysis. A simple and effective 
method for the preparation of mesoporous SiCN containing supports was developed by 
impregnation of activated carbon with a polymeric silazane precursor. By oxidative removal of 




 and mesopore 
contents between 70-99 % were obtained (Figure 1.1).  
 
Figure 1.1: Synthesis of mesoporous SiCN materials with an activated carbon template through 
impregnation with a polysilazane precursor, pyrolysis at 1000 °C and oxidative removal of the template. 
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By incipient wetness impregnation with palladium efficient catalysts for the total oxidation of 
methane were obtained. The catalytic activity could be improved by increasing the polysilazane 
loading. 
The experience gathered in this work was transferred towards further oxidation catalyst systems. 
The Ce-Pd motive is of high interest for heterogeneous catalysis research due to the strong 
interaction between CeO2 and PdO. The possibility to increase the catalytic activity of Pd/Al2O3 
systems for the catalytic oxidation of methane by adding other metals makes the application of 
bimetallic Pd-Ce-complexes as precursors seem feasible. Complexes based on compartmental 
Schiff bases (salene-type-complexes) were synthesized since no application in heterogeneous 
catalysis was reported previously. By impregnation of a commercially available γ-Al2O3 with an 
acetonitrile solution of a bimetallic Pd-Ce-complex, evaporation of the solvent and thermal 
decomposition of the precursor catalysts for the oxidation of methane were obtained. The key to 
the catalyst performance seems to be the formation of a cerium doped Al2O3 support that 
stabilizes the PdO particles, 5-6 nm in size (Figure 1.2, A).  
 
Figure 1.2: A) Application of a bimetallic Pd-Ce Schiff base complex as precursor for a PdO-CeO2/Al2O3 
catalyst. Energydispersive X-ray spectroscopy (EDX) mapping shows PdO nanoparticles on a Ce doped 
Al2O3 support. B) Analog procedure for the preparation of a NiO-CeO2/Al2O3 catalyst. The EDX mapping 
shows a solid solution of NiO-CeO2 supported on Al2O3. 
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The catalytic activity of the materials obtained by impregnation with the bimetallic complex was 
superior compared to other preparation methods using the monometallic complexes.  
The synthesis concept was furthermore transferred towards a noble metal free NiO-CeO2/Al2O3 
catalyst. By impregnation of the γ-Al2O3 support with a bimetallic Ni-Ce-complex and thermal 
decomposition of the precursor, an alumina supported NiO-CeO2 solid solution (Figure 1.2, B) 
with the highest activity in the catalytic methane combustion compared to similar systems was 
obtained. The high activity is the result of strong NiO-CeO2-interactions. 
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2 Einleitung 
2.1 Katalytische Oxidation von Methan 
Erdgas ist nach Erdöl und Kohle der drittgrößte Energieträger mit einem Anteil am 
Primärenergieverbrauch (ohne Biomasse) von 24 % im Jahr 2011. Aufgrund der vergleichsweise 
hohen Reserven ist die Versorgung mit Erdgas über Jahrzehnte sichergestellt. Dadurch ist dieser 
Energieträger eine wichtige Übergangsressource bei der notwendig werdenden Abkehr vom 
Rohstoff Erdöl.
[1]
 Methan bildet mit 70-90 % den Hauptbestandteil des Erdgases. Über 90 % des 
geförderten Erdgases werden zur Energieerzeugung verbrannt. Die chemische Nutzung von 
Methan gewinnt auch zunehmend an Bedeutung aufgrund der steigenden Verfügbarkeit durch 
Extraktion aus Schiefergestein und der Biogasgewinnung.
[2]
 
Die bei der energetischen oder chemischen Nutzung entstehenden Abgase enthalten noch 
unverbrauchtes Methan. Aufgrund des 20 mal stärkeren Treibhauseffektes im Vergleich zu CO2 
ist die Reduktion der Methanemission eine bedeutende Technologie.
[3]
 Die homogene Oxidation 
von Methan zu CO2 und Wasser erfolgt aufgrund seiner Reaktionsträgheit erst bei Temperaturen 
oberhalb von 600 °C. In Gasturbinen zur Energieerzeugung werden Temperaturen bis zu 
2000 °C erreicht. Durch den Einsatz von Katalysatoren kann die Effizienz der 
Methanverbrennung deutlich erhöht werden.
[4]
 
Der allgemeine temperaturabhängige Verlauf einer katalytischen Verbrennung ist in 
Abbildung 2.1 dargestellt. In Region A ist die Reaktion kinetisch kontrolliert. Mit steigender 
Reaktionsgeschwindigkeit kommt es zum Zünden des Katalysators (B) durch einen erhöhten 
Hitzeaufbau. Bei einer weiteren Steigerung der Temperatur (C) wird die Reaktions-
geschwindigkeit vom Transport des Methans und Sauerstoffes zur Katalysatoroberfläche 
kontrolliert und steigt nicht weiter. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt erneut, wenn die 
homogene Verbrennung bei sehr hohen Temperaturen einsetzt (D). Im Allgemeinen bestehen 
Verbrennungskatalysatoren aus einem katalytisch aktiven Metall oder Metalloxid und einem 
Trägermaterial. Das Katalysatorverhalten in Region A wird vornehmlich von der katalytisch 
aktiven Komponente bestimmt, während die Massentransferlimitierungen der Regionen B und C 
durch die Struktur des Trägers bestimmt werden.
[5]
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2.2 Katalytisch aktive Komponenten 
2.2.1 Palladium 
Viele Untersuchungen über Verbrennungskatalysatoren befassen sich mit Edelmetallen. Dabei 
haben sich hauptsächlich Pd und Pt als weitgehend geeignet für die Verbrennung kurzkettiger 
Alkane erwiesen. Die Ursache dafür ist die Flüchtigkeit anderer Metalle bei hohen 




Pd ist ein weitverbreiteter Methanoxidationskatalysator, die detaillierten Abläufe während der 
Katalyse sind noch nicht geklärt. In Abhängigkeit vom Trägermaterial und der Oberflächen-
morphologie sind die aktiven Zentren entweder am metallischen Pd, an metallgeträgerten 
Oberflächenoxiden oder an ausgedehnten Metalloxiden lokalisiert.
[6]
 Mikrokinetische Modelle 
enthalten eine große Menge von Teilreaktionen und eine Vielzahl von möglichen 
Reaktionspfaden, je nach Umgebungsbedingungen.
[7]
 Metallisches Pd oxidiert bei 300-400 °C zu 
PdO und bleibt in diesem Zustand bis 800 °C stabil. Bei höheren Temperaturen erfolgt die 
Zersetzung zu metallischem Pd. Die Temperaturstabilität und der Grad der Oxidation sind 
abhängig vom Trägermaterial und der Partikelgröße des Pd.
[8]
 Gorte, Fornasiero und 
Mitarbeiter
[3]
 entwickelten ein Pd-CeO2 Kern-Schale-System mit herausragender Aktivität in der 
katalytischen Methanoxidation mit einer thermischen Stabilität bis zu 850 °C. Durch das 
Aufbringen von CeO2-Schalen mit Pd-Kern auf eine hydrophobe Aluminaoberfläche wurde das 
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Pd in einem hochaktiven Oxidationszustand stabilisiert.
[3]
 Auch die Kombination von Pd mit 








 führte zu aktiven Katalysatorsystemen. 
Weitere geträgerte Pd Katalysatoren werden in Abschnitt 2.3.1 besprochen 
2.2.2 Platin 
PtO2 ist wesentlich flüchtiger als PdO und zersetzt sich bereits bei 400 °C. Das führt dazu, dass 
unter oxidierenden Bedingungen während der Methanverbrennung hauptsächlich metallisches Pt 
vorliegt.
[8]
 Pt-Katalysatoren zeigen meist eine geringere Aktivität bei der Verbrennung von 
Methan, sind allerdings aktiver bei der Oxidation längerkettiger Alkane.
[4]
 Carlsson und 
Skoglundh
[13]
 beschichteten Monolithe aus Al2O3 und CeO2 mit Pt und beobachteten eine 
wesentlich höhere Aktivität in der Methanoxidation für Pt/CeO2. Die Katalysatoraktivität war 





 synthetisierten einen CeO2/Pt-SiC Nanoverbundwerkstoff für die 
Trockenreformierung von Methan. Dieser zeigte auch katalytische Aktivität bei der 





erhöhte die Anwendung bimetallischer Ru-Pt/ZrO2 und Rh-Pt/ZrO2 Katalysatoren die Aktivität 
im Vergleich zum monometallischen Pt/ZrO2 System.
[15]
 Ein von Nishina und Mitarbeitern
[16]
 
vorgestelltes Pt-haltiges, mit Hydrosilanen beschichtetes Graphenoxid mit einer thermischen 
Stabilität bis zu 500 °C wurde für die katalytische Methanoxidation eingesetzt.
[16]
 Carlsson und 
Mitarbeiter
[17]
 beobachteten für ein Pt/Al2O3 System eine deutliche Steigerung der katalytischen 
Aktivität unter Anwendung von nicht stationären Reaktionsbedingungen.
[17]
 Verfahren zur 
Herstellung von einatomigen Katalysatoren aus Pt/CeO2 wurden 2016 von Myliveček, Matolín, 
Fabris und Mitarbeitern
[18]
 und Wang, Datye und Mitarbeitern
[19]
 publiziert. Diese Katalysatoren 





Die Anwendung von unedlen Metalloxiden in der katalytischen Oxidation führt zu geringeren 
Kosten der Katalysatorherstellung und durch eine vorteilhafte Zusammensetzung zu einer 
höheren Temperaturstabilität.
[5]
 Hofer und Mitarbeiter
[20]
 imprägnierten α-Al2O3 mit 
verschiedenen Metallen und untersuchten ihre Aktivität bei der katalytischen 
Methanoxidation.
[20]
 Ihre Ergebnisse wurden in Abbildung 2.2 gegen die Stärke der Metall-
Sauerstoff-Bindung aufgetragen. Diese ergibt sich aus der Bildungsenthalpie der jeweiligen 
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Metalloxide bezogen auf ein Sauerstoffatom.
[21]
 In einer Vielzahl von Untersuchungen wurde ein 
Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit katalytischer Oxidationen und der 
Stärke der Metall-Sauerstoff-Bindung gefunden.
[5]
 An der Auftragung in Abbildung 2.2 erkennt 
man, dass die Aktivität der Oxide der ersten Übergangsmetallreihe deutlich geringer ist als die 
von Pt und Pd. Die geringste Aktivität zeigen Alumina geträgertes NiO und Fe2O3. Cu, Co, Mn 




Abbildung 2.2: Auftragung der Aktivität von Alumina geträgerten Metalloxiden ausgewählter Elemente bei 
der Oxidation von Methan bei 450 °C in Abhängigkeit von der Stärke der Metall-Sauerstoff-Bindung. Die 
Reaktionsgeschwindigkeiten stammen von Hofer und Mitarbeitern
[20]






 setzten α-Fe2O3 Nanoröhren für die katalytische Verbrennung von 









 für die Methanoxidation verwendet. Auf 
Cr2O3 und MnO2 basierende Katalysatoren wurden als monometallisches Oxid oder als 
Komponente von Mischoxiden eingesetzt.
[5]
 Die Gruppe um Wang
[26]
 verwendete NiO-
Nanoplättchen für die vollständige Oxidation von Methan. Giorgio und Mitarbeiter
[27]
 
publizierten ein NiO/CeO2 System, das eine höhere Aktivität im Vergleich zum analogen 
NiO/ZrO2 aufgrund der Sauerstoffspeicherkapazität des Cerias aufwies. Neben geträgerten 
Metalloxiden existieren eine Vielzahl von Mischmetalloxiden, Perowskiten und dotierten 
Metalloxiden, die eine Aktivität in der Methanoxidation zeigen.
[4]
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2.3 Katalysatorträgermaterialien 
2.3.1 Oxidische Trägermaterialien 
Das Trägermaterial des verwendeten Katalysators hat einen großen Einfluss auf dessen 
katalytische Aktivität (siehe Abschnitt 2.1). Aufgrund der Vielfalt aktiver Katalysator-
komponenten soll der Einfluss des Trägermaterials exemplarisch am Beispiel von Pd dargestellt 
werden. 
Al2O3 geträgertes PdO zersetzt sich bei etwa 800 °C zu Pd. Eine ähnliche Stabilität wurde für 
Ta2O3 und TiO2 beobachtet.
[28]
 Forzatti, Busca und Mitarbeiter
[29]
 konditionierten ein Pd/Al2O3 
System unter Methanüberschuss, um eine Reduktion des PdO zu erreichen. Das führte zu einer 
permanenten Aktivitätssteigerung durch eine Erhöhung der Anzahl reduzierbarer PdO-
Zentren.
[29]
 Yao und Mitarbeiter
[30]
 stellten Pd/TiO2 Nanopartikel durch Flammenpyrolyse her. 
Die katalytische Aktivität der so hergestellten Partikel überstieg die von konventionell 
imprägniertem TiO2 aufgrund einer Schwächung der Pd-O-Bindung an der Nanopartikel-
oberfläche.
[30]
 Auf SiO2 beobachteten Gholami und Smith
[31]
 eine Deaktivierung des 
Katalysators durch Altern unter hydrothermalen Bedingungen aufgrund der Bildung von 
amorphen Silikaschichten über den PdO Partikeln.  
Bei der Verwendung von ZrO2 oder CeO2 als Trägermaterial sinkt die Zersetzungstemperatur des 
aufgebrachten PdO.
[28]
 Die Aktivität von Pd/ZrO2 ist vergleichbar oder höher als die von 
Pd/Al2O3. Weiterhin zeigt Pd/ZrO2 eine höhere Langzeitstabilität.
[8]
 Murray, Farnasiero, Gorte 
und Mitarbeiter
[32]
 entwickelten einen Pd-ZrO2 Kern-Schale-Katalysator, in dem das ZrO2 
reduzierbar ist und somit Sauerstoff an die katalytisch aktive Pd-PdO-Phase liefern kann. Eine 
Ursache für die Aktivität ist die starke ZrO2-Pd-Wechselwirkung.
[32]
 Durch Aufbringen einer 
1 nm ZrO2-Schicht auf aluminiumoxidgeträgerte PdO-Nanopartikel konnten Graham, Pan, Gorte 
und Mitarbeiter
[33]
 die Temperaturstabilität und Aktivität bei der katalytischen Methanoxidation 
erhöhen. 
Das Pd/CeO2 System zeigt eine besonders hohe Aktivität, wie bereits in Abschnitt 2.2.1 
beschrieben.
[3]





sind Pd/CeO2 Systeme aktive Oxidationskatalysatoren. Weiterhin kann Pd auf Ceria in einem 
hochdispergierten Zustand stabilisiert werden.
[34]
 Mischkristalle mit der Zusammensetzung 
Ce0.99Pd0.01O2-x zeigten bei der katalytischen Methanoxidation eine deutlich höhere Aktivität als 
das analoge Pd/Al2O3 System.
[35]
 Trovarelli und Mitarbeiter
[34]
 stellten eine geordnete Pd-O-Ce-
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Überstruktur her und konnten die erhöhte katalytische Aktivität auf den Einbau von Pd
2+
 in das 
CeO2-Gitter zurückführen. Libuda, Skoglundh, Carlsson und Mitarbeiter
[36]
 führten die 
Methanoxidation mit Pd/Al2O3, Pd/Al2O3-CeO2 und Pd/CeO2 durch. Sie beobachteten eine 
Steigerung der katalytischen Aktivität durch Verwendung des Mischoxides und komplexe 
Oxidations- und Reduktionsprozesse unter nicht stationären Reaktionsbedingungen.
[36]
 Stach, 
Gorte, Farnasiero, Murray und Mitarbeiter
[37]
 stellten starke Wechselwirkungen zwischen Pd, Pt 




Ähnliche Einflüsse auf die katalytische Aktivität konnten von Eguchi und Mitarbeitern
[38]
 für 
Pd/SnO2 beobachtet werden. Sie zeigten weiterhin, dass die Deaktivierung unter Wasserdampf 
durch die Verwendung von SnO2 als Träger im Vergleich zu Al2O3 deutlich verlangsamt wird.
[39]
 
Direkte Pd-Sn-Wechselwirkungen konnten allerdings nicht nachgewiesen werden.
[8]
 
Eine weitere Möglichkeit zur Veränderung der katalytischen Eigenschaften ist die Modifizierung 
von konventionellen Trägermaterialien mit einem weiteren Metalloxid neben PdO. Takita und 
Mitarbeiter
[40]
 stellten binäre Pd/Al2O3 Katalysatoren unter Zusatz eines weiteren 
Metallpräkursors bei der Imprägnierung her. Die katalytische Aktivität der Systeme ist in 
Tabelle 2.1 dargestellt. Die Zugabe eines Additives führte zur Steigerung der Aktivität. Den 
ausgeprägtesten Effekt zeigte Ni. Später wurde berichtet, dass die Anwesenheit von NiO die 
Dispersion von Pd erhöht und die Zersetzungstemperatur von PdO steigert.
[41]
 
Tabelle 2.1: Katalytische Aktivität für verschiedene Pd-MxOy/Al2O3 Katalysatoren. T50 gibt die Temperatur 




Zusammensetzung Pd-NiO Pd-Ag2O Pd-RhO Pd-PtO Pd-SnO2 Pd-CeO2 
T50 [°C] 380 410 415 425 430 430 
       
Zusammensetzung Pd-CoO Pd-Cr2O3 Pd-Mn3O4 Pd-Fe2O3 Pd-CuO Pd 
T50 [°C] 435 445 450 460 465 533 
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2.3.2 Nichtoxidische Trägermaterialien 
Polymerabgeleitete Keramiken sind Vertreter einer Materialklasse mit herausragender 
thermischer Stabilität. Aufgrund ihrer zusätzlichen Resistenz gegenüber mechanischer und 
chemischer Belastung sind sie geeignete Materialien für Oberflächenbeschichtungen, Sensoren 
und Fasern.
[42]
 Durch die Anwendung präkeramischer Polymerpräkursoren können unter 
anderem Siliziumcarbide (SiC), Siliziumnitride (Si3N4), Siliziumcarbonitride (SiCN) und 
Bornitride (BN) synthetisiert werden. Von großem Interesse ist die Erzeugung von mesoporösen 
nichtoxidischen Materialien mit Porengrößen zwischen 2-50 nm.
[43]
 
Die Gruppe um Lin
[44]
 setze Pt/BN für die Oxidation von Methanol ein. Dabei wurde die 
Aktivität eines kommerziellen PtPd/CeO2/Al2O3 Katalysators weit übertroffen.
[44]
 Für die 
katalytische Methanoxidation setzten Postole et al.
[45]
 Pd/BN ein, welches eine Temperatur-
stabilität bis 700 °C aufwies. Pd/Si3N4 wurde von Bertolini und Mitarbeitern
[46]
 eingesetzt. Sie 
beobachteten eine Zunahme der katalytischen Aktivität mit steigendem Anteil an α-Si3N4 im 
Trägermaterial. Dies wurde auf elektronische Einflüsse auf die metallische Pd-Phase 
zurückgeführt.
[46]
 Wiesner und Mitarbeiter
[47]
 synthetisierten eine über mehrere Längenskalen 
strukturiert, Pt haltige SiCN-Keramik, die für die Methanoxidation eingesetzt wurde. Poröses 
SiC wurde von der Gruppe um Kaskel
[14]
 als Trägermaterial für die katalytische Oxidation von 
Methan an Pt/CeO2 verwendet.  
Eine Reihe von vielversprechenden nichtoxidischen Trägermaterialien für katalytische 
Oxidationsreaktionen ist bekannt. Die Entwicklung neuer Synthesemethoden für keramische 
Trägermaterialien ist somit von hohem Interesse. Am Beispiel von SiCN sollen Methoden zur 
Herstellung poröser Keramiken aufgezeigt werden. Poröse, polymerabgeleitete 
SiCN-Materialien können durch blockcopolymer- oder templatbasierte Synthesen erhalten 
werden.
[43]
 In einer auf Blockcopolymeren basierenden Synthese wurden von der Gruppe um 
Wiesner
[48]
 durch Anwendung von Poly(isopren-block-dimethylamino-ethylmethacrylat) 
SiCN-Keramiken hergestellt. Kim und Mitarbeiter
[49]
 nutzten Poly(vinyl)silazan-block-
polystyrol als selbstanordnendes polymeres Templat. Ultradünne SiCN-Fasern und eine 
lamellare Morphologie durch Selbstanordnung von organisch-anorganischen Blockcopolymeren 
mit preiswertem Polyethylen als Porenbildner wurden von Kempe und Mitarbeitern
[50]
 
dargestellt. Das dort entwickelte Prinzip wurde erweitert, um Ni@SiCN Katalysatoren mit einer 
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maßgeschneiderten Porosität zu erhalten.
[51]





 nach dieser Methode hergestellt.  
Die auf Polyethylen basierende Templatsynthese von porösen SiCN-Keramiken durch 
Infiltration poröser polymerer Template wurde von Jones und Lodge
[54]
 vorgestellt. Die 
selbstopfernde Weichtemplatsynthese von mesoporösen SiCN durch Polystyrol- (PS) Kugeln 
wurde von Kim und Kennis
[55]
 etabliert. Die Gruppe um Kempe
[56]
 synthetisierte mesoporöses 
SiCN aus wohldefinierten PS-Silazan-Nanoverbundwerkstoffen.  
2.4 Heterobinukleare Komplexe 
Heterobinukleare Komplexe, die ein frühes (Gruppe 3 und 4) und ein spätes (Gruppe 8-11) 
Übergangsmetall enthalten, können interessante Eigenschaften aufweisen. Sie unterscheiden sich 
von denen ihren binuklearen Analoga des gleichen Metalles oder ähnlicher Metalle. In der 
homogenen Katalyse besteht die Möglichkeit einer kooperativen Aktvierung kleiner Moleküle an 
beiden Metallzentren. In der heterogenen Katalyse führen Wechselwirkungen zwischen frühen 
Übergangsmetalloxiden und elektronenreichen späten Übergangsmetallen zu erhöhten 
katalytischen Aktivitäten.
[57]
 Insbesondere die Bindung eines Metalles der Seltenen Erden (SE) 
und eines Übergangsmetalles (M) ist von großem Interesse aufgrund möglicher Anwendungen 
für Hochleistungsmagneten, Wasserstoffspeichermaterialien und Batterien.
[58]
 
Liganden auf Basis kompartimentierter Schiff„scher Basen sind in der Lage mehrere Metallionen 
zu komplexieren.
[59]
 Ein Syntheseweg für einen Liganden mit zwei Koordinationssphären ist in 
Schema 2.1 dargestellt.  
 
Schema 2.1: Synthese eines kompartimentierten Schiff’sche Base Liganden mit zwei Koordinations-
zentren I und II.
[59]
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Aus dieser Verbindungsklasse gehen zahlreiche heterobinukleare SE-M-Komplexe hervor. Dabei 
ist M meist in der inneren N2O2 Koordinationssphäre (I) und SE in der äußeren O2O2 
Koordinationssphäre (II) lokalisiert. Der Fokus der Forschung lag dabei auf den optischen und 
magnetischen Eigenschaften der Verbindungen.
[60]
 Shao-Horn und Mitarbeiter
[61]
 verwendeten 
SE-M-Komplexe dieses Typs (SE = Ce, M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) für die Synthese von 
Nanoverbundwerkstoffen bestehend aus Metallnanopartikeln und Ceria. Sie erhielten 
Cu0.1Ce0.9O2−x mit einer hohen Aktivität in der katalytischen Oxidation von CO im Vergleich zu 
unsubstituiertem CeO2.
[61]
 Weitere Beispiele für die Anwendung von SE-M-Komplexen in der 
heterogenen Katalyse sind nicht bekannt. 
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3 Überblick über die Ergebnisse der Arbeit 
3.1 Vorbemerkungen 
Diese Arbeit enthält drei Publikationen, die in den Kapiteln 4-6 vorgestellt werden. Ein 
Manuskript wurde publiziert, eines bei einer wissenschaftlichen Zeitschrift eingereicht und ein 
weiteres ist bereit zur Einreichung. 
3.2 Synopsis 
Ein Teil der Kempe-Gruppe beschäftigt sich seit mehreren Jahren mit der Synthese von 
Nanoverbundwerkstoffen aus Übergangsmetallnanopartikeln und polymerabgeleiteten 
Keramiken. Heterogene Katalysatoren für Flüssigphasenoxidationen, Hydrierungen und 
nachhaltige Synthesen wurden veröffentlicht. Diese Metall@SiCN oder Metall@SiC 
Katalysatoren wurden durch Modifikation des präkeramischen Polymers mit metallhaltigen 
Koordinationsverbindungen hergestellt. Durch Pyrolyse bei 1000-1100 °C entstehen stabile 
Materialien, die allerdings eine geringe Oberfläche besitzen. Aufgrund ihrer Stabilität gegenüber 
hohen Temperaturen und chemischen Veränderungen sind keramische Werkstoffe interessante 
Trägermaterialien für die heterogene Gasphasenkatalyse. Eine besonders anspruchsvolle 
Anwendung ist die katalytische Oxidation von Methan bei Temperaturen bis zu 600 °C. Es war 
zunächst das Ziel, eine Versuchsanlage für katalytische Oxidationsreaktionen zu etablieren. Der 
dabei entstandene Reaktor ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt. Durch den Einsatz von 
Luft, Stickstoff und Methan konnten verschiedene Gaskonzentrationen bei der Oxidation 
realisiert werden. Die zusätzliche Möglichkeit der Wasserstoffbehandlung erlaubte es, 
Katalysatoren direkt vor Einsatz im Festbettreaktor zu kalzinieren, pyrolisieren und reduzieren. 
Die zentrale Steuerung über einen PC sorgte für einen weitgehend automatisierten Ablauf der 
katalytischen Studien. Um die katalytische Aktivität der vor dieser Arbeit entstandenen 
Metall@SiCN Systeme zu untersuchen, wurde ein Screening durchgeführt (Abbildung 3.2). Pt- 
und Pd-Systeme zeigten die höchste Aktivität. Die ungewöhnliche Reaktionsträgheit der 
Cu@SiCN und Ag@SiCN Systeme deutete darauf hin, dass die bisher angewandte Methode zur 
Einbringung der Metalle in die Keramik zu wenigen oxidationsaktiven Metalloxidzentren an der 
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Katalysatoroberfläche führt. Aus diesem Grund wurde dazu übergegangen, zuvor erzeugte 
keramische Materialien mit Metallpräkursoren zu imprägnieren. 
 
 
Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des verwendeten Methanoxidationsreaktors. Über einen 
Massenflussregler (MFC) werden Gasmischungen in den Festbettreaktor geleitet. Dieser befindet sich in 
der Mitte eines Rohrofens (RO). Die Steuerung der Ofentemperatur erfolgt mittels PC. Ein 
angeschlossener Gaschromatograph (GC) analysiert die Reaktionsprodukte. 
 
Abbildung 3.2: Screening von SiCN-basierten Katalysatoren. T10 gibt die Temperatur an bei der 10 % 
Umsatz erreicht wurden. 
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Die Generierung von keramischen Materialien mit Mesoporen ist von großem Interesse. In der 
Kempe-Gruppe entwickelte Methoden zur Weichtemplatsynthese mit Blockcopolymeren haben 
sich unter der gleichzeitigen Einbringung von Übergangsmetallen als gute Möglichkeit zur 
Erzeugung von Porosität herausgestellt. Die Synthese von metallfreien porösen Keramiken 
erwies sich als schwierig. Die Harttemplatsynthese auf Basis von wohldefinierten PS-Silazan-
Nanoverbundwerkstoffen führte auch ohne den Einsatz von Metallen zu hochporösen 
Materialien. Aufgrund der anspruchsvollen Maßstabsübertragung der Synthesemethode zu hohen 
Keramikmengen wurde eine alternative Harttemplatsynthese entwickelt. Aktivkohlen bilden eine 





. Wegen der günstigen Herstellungskosten und hohen Verfügbarkeit wurde 
Aktivkohle als Templat für die Herstellung von mesoporösen SiCN-Materialien ausgewählt. Die 
Syntheseroute ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. Nach Entfernung der 
Oberflächenfunktionalitäten der Aktivkohle bei 1000 °C unter Stickstoff erfolgte die 
Imprägnierung der Template mit dem kommerziell erhältlichen Polysilazan HTT1800.  
 
Abbildung 3.3: Synthese von mesoporösen SiCN-Materialien ausgehend von Aktivkohletemplaten. Die 
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Nach thermischer Quervernetzung bei 120 °C über Nacht wurde bei 1000 °C unter Stickstoff 
eine SiCN-Keramik auf dem Templat erzeugt. Die Aktivkohle wurde anschließend bei 600 °C 
unter Luft verbrannt. Aus dem vorwiegend mikroporösen Aktivkohletemplat sind mesoporöse 




 entstanden. Die 
Porengrößenverteilung und Gesamtoberfläche konnte durch Variation der Polysilazanbeladung 
und Wahl des Aktivkohletemplates beeinflusst werden. 
Die durch diese Methode gewonnen Materialien wurden als Träger für Pd basierte 
Methanoxidationskatalysatoren verwendet. Durch incipient-wetness-Imprägnierung mit 
wässriger Palladium(II)nitrat-Lösung und anschließender Zersetzung des Metallsalzes entstanden 
Pd-Katalysatoren für die Oxidation von Methan. Die katalytische Aktivität war höher für 
Materialien ausgehend von Kohlen, die mit mehr Polysilazan beladen wurden. Auf der 
Trägeroberfläche bildeten sich PdO-Nanopartikel mit einer Größe um 10 nm.  
Im Verlauf der Arbeit zeichnete sich ab, dass durch die Strukturierung der SiCN-Materialien ihre 
thermische Stabilität unter oxidierenden Bedingungen stark abnimmt. Das führte zu einer 
teilweisen Oxidation des hochoberflächigen Trägermaterials. Die Anwendung keramischer 
Katalysatorträger ist allerdings gerade aufgrund des geringen Sauerstoffgehaltes im Träger von 
Interesse. Die in dieser Arbeit erhaltenen Erfahrungen wurden daher auf ein anderes 
Oxidationskatalysatorsystem übertragen. 
Arbeiten der Kempe-Gruppe beschäftigten sich auch mit der Metall-Metall-Bindung 
heterobinuklearer Komplexe mit SE-M-Bindungen. Das Ce-Pd-Strukturmotiv ist aufgrund der 
starken Wechselwirkungen zwischen CeO2 und PdO, die für Oxidationskatalysatoren beobachtet 
wurden, von hohem Interesse für die heterogene Katalyseforschung. Die Möglichkeit die 
katalytische Aktivität von Pd/Al2O3 Systemen in der Methanoxidation durch Zusatz weiterer 
Metalle zu erhöhen, legt die Verwendung eines bimetallischen Pd-Ce-Komplexes als Präkursor 
nahe. Da bisher keine Anwendung für solche heterogenen Katalysatoren bekannt ist, wurden 
Komplexe auf Basis kompartimentierter Schiff„scher Basen (Salen-Typ-Komplexe) von Pd und 
Ce synthetisiert. Durch Variation der Ligandenstruktur konnte die Löslichkeit und die 
Kristallinität so eingestellt werden, dass ein moderat löslicher Komplex mit hoher Neigung zur 
Kristallbildung erhalten wurden. Die Struktur ist in Abbildung 3.4 dargestellt. 
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Abbildung 3.4: Synthese eines hochaktive PdO-CeO2/Al2O3 Katalysators mit einem bimetallischen Pd-Ce-
Komplex. Oben: Komplexstruktur und energiedispersives Röntgenspektroskopie (EDX)-Mapping des 
entstandenen Katalysators. Unten: Katalytische Aktivität bei der Methanoxidation im Vergleich zu 
monometallischen Systemen (NPs: Nanopartikel). 
Als Trägermaterial wurde ein kommerziell erhältliches, mesoporöses γ-Al2O3 verwendet. Die 
Wahl der Imprägniermethode hatte einen großen Einfluss auf die katalytische Aktivität. Durch 
Nassimprägnierung in Acetonitril und anschließende Filtration wurde selektiv mehr Ce als Pd 
vom Trägermaterial aufgenommen. Eine Bindung des Komplexes erfolgte nicht. Wurde 
hingegen das Lösungsmittel langsam bei Raumtemperatur entfernt entstanden relativ große PdO-
Nanopartikel auf dem Träger. Durch Entfernung des Lösungsmittels aus einer konzentrierten 
Lösung des Komplexes bei 80 °C wurden, nach anschließender Trocknung und thermischer 
Zersetzung des Präkursors, hochaktive Oxidationskatalysatoren erhalten. Der Schlüssel zur 
Aktivität der Katalysatoren scheint die Bildung eines Ce-dotierten Al2O3-Trägers zu sein, der 
5-6 nm große PdO-Partikel stabilisiert. Dies konnte durch hochauflösende 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und energiedispersive Röntgenspektroskopie 
(EDX) nachgewiesen werden. Ein EDX-Mapping einer Katalysatorprobe ist in Abbildung 3.4 
dargestellt. Durch Variation der Komplexbeladung konnte die Aktivität gesteigert werden. Bei 
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einer Pd-Beladung von 2,3 Gew.-% und einer Ce-Beladung von 3,3 Gew.-% konnte 
vollständiger Methanumsatz bei einer Temperatur von 350 °C und einer Raumgeschwindigkeit 
von 13900 h
-1
 erreicht werden. Im Vergleich zu Pd/Al2O3 und Pd/CeO2 wurde die katalytische 
Aktivität deutlich gesteigert. Ein Syntheseweg ausgehend von Salen-Typ-Komplexen zur 
Erzeugung von Ceria, welches mit Pd-Nanopartikeln dotiert ist, führte auch zu einem Katalysator 
mit deutlich geringerer Aktivität (Abbildung 3.4). Die simultane Inkorporation von Pd und Ce in 
das Trägermaterial ergab eine deutliche Aktivitätssteigerung. Die hier entwickelte 
Syntheseprozedur basierend auf bimetallischen Komplexen ermöglicht einen einfachen Zugang 
zu einer Vielzahl von Ce-M-Metalloxidkatalysatoren. 
Die Anwendungsmöglichkeiten der bimetallischen Ce-M-Komplexe wurden daraufhin auf 
unedle Metalle erweitert. Bisher wurden wenige NiO-Systeme für die katalytische 
Methanoxidation veröffentlicht. Eine Ursache ist die relativ geringe Aktivität des Oxides. 
Aufgrund der starken Ni-CeO2-Wechselwirkungen, die zu einer Steigerung der 
Oxidationsaktivität führen, scheint die Katalysatorsynthese ausgehend von einem bimetallischen 
Ni-Ce-Komplex geeignet zu sein, um ein Katalysatorsystem mit hoher Aktivität zu erhalten. Der 
für das Pd-Ce-System verwendete Ligand bildet keinen Ni-Ce-Komplex unter den bisher 
verwendeten Reaktionsbedingungen. Die Verwendung von trans-1,2-Diaminocyclohexan ergab 
den gewünschten Komplex (Abbildung 3.5, A). Die bereits optimierte Prozedur zur 
Imprägnierung und Präkursorzersetzung führte zu einem auf Al2O3 geträgerten NiO-CeO2 
Mischkristall, wie durch EDX nachgewiesen (Abbildung 3.5, B). Die höchste katalytische 
Aktivität wurde bei einer Nickelbeladung von 3,6 Gew.-%, einer Cerbeladung von 8,5 Gew.-% 
und einem Ni-Ce-Atomverhältnis von 1:1 erreicht. Bei einer Raumgeschwindigkeit von 3750 h
-1
 
wurde vollständiger Methanumsatz bei 500 °C erhalten. Die Aktivität des vorgestellten 
Katalysators übertrifft die aller bisher publizierten NiO und NiO/CeO2 Systeme 
(Abbildung 3.5, C). Temperaturprogrammierte Reduktionsmessungen zeigten, dass die 
Anwesenheit von Ce zu einer Erniedrigung der Reduktionstemperatur von NiO und einer 
höheren Anzahl reduzierbarer Zentren an der Katalysatoroberfläche führt.  
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Abbildung 3.5: A) Herstellung eines NiO-CeO2-Al2O3 Katalysators ausgehend von einem bimetallischen 
Ni-Ce-Komplex. Die TEM Aufnahme (rechts) zeigt die Oberfläche des Al2O3-Trägers nach thermischer 
Zersetzung des bimetallischen Komplexes. B) EDX-Mapping des erhaltenen Katalysators. Eine 
Überlagerung der Ni- und Ce-Signale ist dargestellt. C) Umsatz in der katalytischen Oxidation von 
Methan mit dem erhaltenen Katalysator im Vergleich zum NiO und NiO/CeO2. 
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3.3 Eigenanteil an gemeinsamen Publikationen 
Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit anderen erhalten. Die einzelnen 
Teile sind publiziert, eingereicht oder bereit zur Einreichung. Der Beitrag aller Koautoren an den 
jeweiligen Manuskripten wird im Folgenden aufgeführt. Ein Asterisk (*) markiert den 
korrespondierenden Autor. 
 
4 Synthese von hierarchischen porösen SiCN-Materialien und auf ihnen basierende Pd-
Katalysatoren für die Oxidation von Methan 
 
Diese Arbeit wurde in Z. Anorg. Allg. Chem. 2015, 641, 2266-2271 publiziert mit dem Titel: 
“Synthesis of hierarchically porous SiCN materials and Pd catalysts based on it for the oxidation 
of methane” 
Stefan Schwarz, Martin Friedrich, Günter Motz und Rhett Kempe* 
 
Alle Trägermaterialien und Katalysatoren wurden von mir hergestellt und die katalytische 
Oxidation von Methan damit ausgeführt. Die Analyse durch Stickstoffphysisorption und 
Wasserstoffpulstitration erfolgte durch mich. Martin Friedrich fertigte die TEM-Aufnahmen an. 
Günter Motz stellte den Polysilazanpräkursor und den benötigten Pyrolyseofen bereit. Rhett 
Kempe war an der wissenschaftlichen Diskussion und Korrektur des Manuskriptes beteiligt. 
 
5 Generierung eines hochaktiven Pd-Ce-Al-Oxidkatalysators für die Oxidation von Methan durch 
Imprägnierung von γ-Al2O3 mit einem bimetallischen Pd-Ce-Komplex 
 
Diese Arbeit wurde bei ChemCatChem eingereicht unter dem Titel: 
“Preparation of a highly active Pd-Ce-Al oxide catalyst for the oxidation of methane by 
impregnation of γ-Al2O3 with a bimetallic Pd-Ce-complex” 
Stefan Schwarz, Martin Friedrich, Thomas Lunkenbein
 
und Rhett Kempe* 
 
Alle Komplexe und Katalysatoren wurden von mir hergestellt und die katalytische Oxidation von 
Methan damit ausgeführt. Die Analyse durch NMR, Elementaranalyse, Stickstoffphysisorption, 
Wasserstoffpulstitration und temperaturprogrammierte Reduktion erfolgte durch mich. Martin 
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Friedrich fertigte einen Großteil der TEM-Aufnahmen an. Thomas Lunkenbein fertigte 
hochaufgelöste TEM-Aufnahmen und EDX-Mappings an. Rhett Kempe war an der 
wissenschaftlichen Diskussion und Korrektur des Manuskriptes beteiligt. 
 
6 Generierung eines NiO-CeO2/Al2O3 Systems für die katalytische Oxidation von Methan durch 
Imprägnierung von γ-Al2O3 mit einem bimetallischen Ni-Ce-Komplex 
 
Diese Arbeit ist bereit zur Einreichung mit dem Titel: 
“Preparation of a NiO-CeO2/Al2O3 system for the catalytic oxidation of methane by 
impregnation of γ-Al2O3 with a bimetallic Ni-Ce-complex” 
Stefan Schwarz, Martin Friedrich, Andreas Verch, Niels de Jonge, Rhett Kempe* 
 
Alle Komplexe und Katalysatoren wurden von mir hergestellt und die katalytische Oxidation von 
Methan damit ausgeführt. Die Analyse durch NMR, Elementaranalyse, und 
temperaturprogrammierte Reduktion erfolgte durch mich. Martin Friedrich fertigte die TEM-
Aufnahmen an. Andreas Verch und Niels de Jonge stellten die Geräte zur Anfertigung von 
hochauflösenden TEM-Aufnahmen und EDX-Mappings bereit. Rhett Kempe war an der 
wissenschaftlichen Diskussion und Korrektur des Manuskriptes beteiligt. 
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4 Synthese von hierarchischen porösen SiCN-Materialien und auf 
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4.1 Zusammenfassung 
Polymerabgeleitete Siliziumcarbonitrid (SiCN)-Keramiken sind vielseitige Materialien mit einer 
Vielzahl potentieller Anwendungen in Industrie und Technik. Ihre hohe Stabilität gegenüber 
thermomechanischen und chemischen Belastungen macht sie zu einem vielversprechenden 
Trägermaterial für die heterogene Katalyse. Aufgrund des herausfordernden Prozesses zur 
Herstellung von porösem SiCN mit hohen Oberflächen sind nur wenige Beispiele für poröse, 
SiCN basierte Katalysatoren bekannt. Wir präsentieren eine einfache und effiziente Methode zur 
Darstellung von mesoporösen SiCN-haltigen Materialien durch Imprägnierung von Aktivkohle 
mit einem polymeren Silazanpräkursor. Durch oxidative Entfernung des Templates ergaben sich 




 und einem hohen 
Mesoporenanteil von 70-99 %. Durch incipient-wetness-Imprägnierung mit Palladium wurden 
effiziente Katalysatoren für die vollständige Oxidation von Methan erhalten.  
4.2 Einleitung 
Polymerabgeleitete Siliziumcarbonitrid (SiCN)-Keramiken sind Vertreter einer Materialklasse 
mit herausragender thermischer Stabilität. Aufgrund ihrer zusätzlichen Stabilität gegenüber 
mechanischer und chemischer Belastung sind sie geeignete Materialien für 
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Oberflächenbeschichtungen, Sensoren und Fasern.
[1]
 Wegen seiner thermischen, mechanischen 
und chemischen Eigenschaften ist SiCN ein vielversprechendes Trägermaterial für die 







 und nachhaltige Synthesen
[5]
 
wurde von unserer Gruppe veröffentlicht. Diese Metall@SiCN Katalysatoren wurden durch 
Modifikation des Präkursors mit metallhaltigen Koordinationsverbindungen hergestellt. Die 
entstandenen Metall-SiCN-Nanoverbundwerkstoffe haben eine geringe Oberfläche, wodurch die 
Mehrheit des eingebrachten Metalles inaktiv im amorphen SiCN-Trägermaterial vorliegt. Poröse 
polymerabgeleitete SiCN-Materialien können durch blockcopolymer- oder templatbasierte 
Synthesen erhalten werden.
[6]
 Mesoporöse SiCN-Keramiken wurden von der Gruppe um 
Wiesner
[7]
 durch Anwendung von Poly(isopren-block-dimethylamino-ethylmethacrylat) 
hergestellt. Die Gruppe um Kim
[8]
 nutzte Poly(vinyl)silazan-block-polystyrol als 
selbstanordnendes polymeres Templat. Unsere Arbeitsgruppe synthetisierte ultradünne SiCN-
Fasern und ein Material mit einer lamellaren Morphologie durch Selbstanordnung von 
organisch-anorganischen Blockcopolymeren mit preiswertem Polyethylen als Porenbildner.
[9]
 
Dieses Prinzip wurde erweitert um Ni@SiCN Katalysatoren mit einer maßgeschneiderten 
Porosität zu erhalten.
[10]
 Die polyethylenbasierte Templatsynthese von porösen SiCN-Keramiken 
durch Infiltration poröser, polymerer Template wurde von Jones und Lodge
[11]
 vorgestellt. Die 
selbstopfernde Weichtemplatsynthese von mesoporösem SiCN durch Polystyrol (PS)-Kugeln 
wurde von Kim und Kennis
[12]
 etabliert. Unsere Gruppe synthetisierte mesoporöses SiCN aus 
wohldefinierten PS-Silazan-Nanoverbundwerkstoffen.
[13]





 stellten SiCN-Materialien durch Imprägnierung von mesoporösem Kohlenstoff und 
Oxidation des Templates her. Mesoporöse SiC-Katalysatoren, dargestellt durch die Gruppen von 
Kim und Kennis
[12]
, wurden für die Zersetzung von Ammoniak bei Temperaturen bis zu 500 °C 
eingesetzt. Wiesner et al.
[16]
 erprobten Pt, welches auf einer über mehrere Längenskalen 
strukturiertn SiCN Keramik geträgert wurde, für die Oxidation von Methan. Poröse Ni@SiCN-
Katalysatoren
[17]
 für die selektive Hydrierung von Alkinen und Ni@SiC
[10]
 für die selektive 
Hydrogenolyse von Arylethern wurden von unserer Gruppe synthetisiert. Poröses SiC wurde von 
der Gruppe um Kaskel
[18]
 als Trägermaterial für die katalytische Oxidation von Methan an 
Pt/CeO2 eingesetzt. Co/SiC basierte Katalysatoren für die Fischer-Tropsch-Synthese wurden von 
der Gruppe um Pham-Huu entwickelt.
[19]
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Ein Forschungsgebiet von wachsendem Interesse ist die Verringerung von Luftverunreinigungen 
durch katalytische Verbrennungen. Methan ist ein Nebenprodukt von zahlreichen industriellen 
Verfahren und ein bedeutender Schadstoff. Die Entwicklung von Katalysatoren für die Oxidation 
von Methan ist ein aktives Forschungsfeld.
[20]







geträgert auf Aluminiumoxid, Siliziumoxid und verschiedenen Übergangsmetalloxiden zeigen 
eine hohe Aktivität und Stabilität bei der Verbrennung von Methan. Bimetallische Katalysatoren, 






 verbunden ist, sind bekannt. Mischoxide von 
Lanthanoiden
[27]
 und unedlen Übergangsmetallen
[28]
 bilden eine zweite Klasse aktiver und 











fanden Anwendung. CeO2 basierte Katalysatoren
[34]
 zeigen eine außergewöhnliche Aktivität in 




In dieser Arbeit berichten wir über einen einfachen und effizienten Weg zur Darstellung von 
mesoporösen SiCN-abgeleiteten Materialien mit hoher Oberfläche durch die Beschichtung von 
Aktivkohle und oxidative Entfernung des Templates. Durch incipient-wetness-Imprägnierung 
mit Palladiumnitrat wurden aktive Katalysatoren für die Oxidation von Methan erhalten. 
4.3 Ergebnisse und Diskussion 
4.3.1 Synthese von mesoporösen SiCN-Materialien 
Die als Templat verwendeten Aktivkohlen wurden von Cabot Norit Activated Carbon 
bereitgestellt. Die gepulverte Kohle CA1 mit einer Partikelgröße von 7-75 µm und die 
granulierte Kohle GAC 1240 PLUS (GAC) mit einer Partikelgröße von 0,4-2,0 mm wurden 
eingesetzt. Die Template wurden unter Stickstoff mit einer Heizrate von 2 °C min
-1
 auf 1000 °C 
erhitzt und bei dieser Temperatur für 8 h gehalten, um flüchtige funktionelle Gruppen an der 
Oberfläche zu entfernen. Die nach der Brunauer-Emmet-Teller (BET)-Methode bestimmte 
Oberfläche der Kohlen nach der Behandlung sind in Tabelle 4.1 (CA1) und Tabelle 4.2 (GAC) 
angegeben. Die Template wurden mit 0,2; 0,4 und 0,8 ml g
-1
 Polysilazan HTT1800 in 
Tetrahydrofuran beladen. Nachdem das Lösungsmittel im Vakuum entfernt wurde, erfolgte die 
thermische Quervernetzung des Polysilazans bei 120 °C. Die beladenen Kohlen wurden bei 
1000 °C unter Stickstoff pyrolisiert. Nach oxidativer Entfernung des Kohlenstoffes bei 600 °C 
wurde die BET-Oberfläche gemessen und die Porengrößenverteilung durch nichtlokale 
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Dichtefunktionaltheorie (NLDFT) für alle Proben bestimmt. Die Oberflächen sind in Tabelle 4.1 
und Tabelle 4.2 angegeben. Die beiden verwendeten Kohlen verbrennen vollständig bei 500 °C. 
Die berechneten Massenverluste nach der thermischen Behandlung zeigen keine Hinweise auf 
Kohlenstoffreste in den erhaltenen Materialien. 
Tabelle 4.1: BET-Oberfläche (SBET), Gesamtoberfläche (SDFT) und von Mesoporen erzeugte Oberfläche 
(Smeso, DFT) berechnet durch NLDFT für die Kohle CA1 (Beladung 0,0) und SiCN-Materialien, die durch 























Smeso, DFT / SDFT 
[%] 
0,0 870 857 285 33 
0,2 219 222 219 99 
0,4 447 397 320 81 
0,8 348 321 290 90 
     
Tabelle 4.2: BET-Oberfläche (SBET), Gesamtoberfläche (SDFT) und von Mesoporen erzeugte Oberfläche 
(Smeso, DFT) berechnet durch NLDFT für die Kohle GAC (Beladung 0,0) und SiCN-Materialien, die durch 























Smeso, DFT / SDFT 
[%] 
0,0 82 858 106 12 
0,2 474 379 261 69 
0,4 477 387 270 70 
0,8 317 261 190 73 
     
Für beide Template wurde die höchste Oberfläche bei einer Polysilazanbeladung von 0,4 ml g
-1
 
erhalten. Die pulverförmige Kohle CA1 ergibt ein Material mit wenigen Mikroporen bei einer 
Beladung von 0,2 ml g
-1
. Eine Verdopplung der Polysilazanbeladung führt zu einer erhöhten 
Gesamt- und Mesoporenoberfläche (siehe Tabelle 4.1). Eine weitere Erhöhung auf 0,8 ml g
-1
 
verringert den Anteil der Mikroporen an der Gesamtoberfläche. Die durch Mesoporen erzeugte 




 und wird von keiner Probe überschritten. 
Das aus GAC erhaltene SiCN-Material besitzt bei einer Beladung von 0,2 und 0,4 ml g
-1
 nahezu 
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die gleiche BET-Oberfläche und den gleichen Mesoporenanteil. Die durch Mesoporen erzeugte 









Beladung von 0,8 ml g
-1
 führte zu einer deutlichen Abnahme der Oberfläche. 
 
Abbildung 4.1: Mittels NLDFT berechnete Porengrößenverteilung der unbehandelten Kohlen CA1 und 
GAC und der Materialien, die durch Beladung mit 0,2-0,8 ml g
-1
 HTT1800 erhalten wurden. 
Die Isothermen der Stickstoffphysisorption für alle Proben sind in Abbildung 4.5 
(Abschnitt 4.7.4) dargestellt. Die berechneten Porengrößenverteilungen für die Template und 
SiCN-Materialien sind für alle Beladungen in Abbildung 4.1 gezeigt. Die Verteilungen sind auf 
die Gesamtoberfläche der jeweiligen Probe normalisiert. Die Mikroporenverteilung unterhalb 
von 2 nm ist nicht dargestellt. Der Anteil der Mesoporen an der Gesamtoberfläche ist in 
Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2 angegeben. Während bei der Verwendung von CA1 für jede 
Beladung eine andere Mesoporenverteilung erhalten wurde, sind die Ergebnisse für das Templat 
GAC unabhängig von der Beladung. Dies deutet darauf hin, dass die zur Bildung der Oberfläche 
führenden Prozesse von der Granulatmorphologie des Templates abhängen. Die Mesoporen des 
pulverförmigen Kohlenstoffes CA1 sind vollständig gefüllt, wenn eine maximale Beladung von 
weniger als 0,4 ml g
-1
 erreicht wird. Die Bedeckung der äußeren Partikeloberfläche beginnt 
oberhalb einer Beladung von 0,2 ml g
-1
 und führt zur Bildung von Mikroporen nach der 
Oxidation. Aufgrund der geringeren Mesoporenoberfläche der Kohle GAC sind die Poren bereits 
bei einer Beladung von weniger als 0,2 ml g
-1
 mit Polysilazen gefüllt. Die Granulierung des 
Templates führt möglicherweise zu einer Bedeckung der äußeren Partikeloberfläche und der 
interpartikulären Zwischenräume bei höheren Beladungen, wodurch Mikro- und Mesoporen im 
oxidierten Material entstehen. Bei beiden Templaten führt eine Beladung 0,8 ml g
-1
 zu einer 
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Abnahme der Gesamtoberfläche. Möglicherweise bildet sich unporöses SiCN außerhalb des 
Templates. 
4.3.2 Katalytische Oxidation von Methan 
Anfängliche katalytische Untersuchungen wurden mit bereits publizierten SiCN-basierten 








 beladen waren. Weiterhin 
wurden SiCN-Keramiken mit Pd und Pt beladen (siehe Absatz 4.7). Die Ergebnisse des 
Screenings sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Für jeden Katalysator ist die Temperatur, bei der 
10 % Umsatz von Methan erreicht werden (T10), gegen die Katalysatorbelastung aufgetragen. 
Die Katalysatorbelastung ist hier definiert als das Verhältnis des Massenstromes von Methan und 
Katalysatormasse. Die Pd- und Pt-Katalysatoren zeigten vergleichbare Aktivitäten. Aufgrund der 
breiteren Anwendung von Pd in der katalytischen Oxidation von Methan wurde Pd ausgewählt, 
um Katalysatoren ausgehend von mesoporösen SiCN-Materialien herzustellen.  
 
Abbildung 4.2: Screening von SiCN-basierten Katalysatoren. 
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Die Trägermaterialien abgeleitet von Aktivkohle CA1 wurden für die katalytischen Studien 
aufgrund der größeren Vielfalt der Gesamtoberflächen und Porengrößenverteilungen ausgewählt. 
Die Proben wurden mit 2,5 Gew.-% Pd mittels incipient-wetness-Imprägnierung beladen. Die 
Dispersität des Palladiums wurde nach Pyrolyse des Katalysators bei 600 °C durch 
Wasserstoffchemisorption, Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) und Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) bestimmt. Die ermittelten Partikelgrößen sind in Tabelle 4.3 
dargestellt. 
Tabelle 4.3: Ergebnisse der Katalysatorcharakterisierung durch Wasserstofftitration, PXRD und TEM 
(d: mittlere Partikelgröße). 
Probe 









CA1 0,2 18,3 6,1 9,1 7,8 
CA1 0,4 9,9 11,3 12,1 8,0 
CA1 0,8 18,1 6,2 - 13,4 
     
Die Katalysatoren, die ausgehend von der gepulverten Kohle CA1 erhalten wurden, weisen im 
Chemisorptionsexperiment eine mittlere Partikelgröße von 11 nm für die mit 0,4 ml g
-1
 
HTT1800 beladene  Probe auf. Für CA1 0,2 und CA1 0,8 wurde eine Partikelgröße von 6 nm 
bestimmt. Die TEM-Aufnahmen (Abbildung 4.6, Abschnitt 4.7.4) zeigen eine breite 
Partikelgrößenverteilung. Die mittlere Partikelgröße des Palladiums steigt mit der 
Polysilazanbeladung des Trägers von 8 nm auf 13 nm. Die Pulverdiffraktogramme in 
Abbildung 4.7 (Abschnitt 4.7.4) zeigen Palladiumreflexe mit geringer Intensität. Die Berechnung 
der mittleren Partikelgröße unter Verwendung der Scherrer-Gleichung ist für CA1 0,8 nicht 
möglich, die Berechnungen für CA1 0,2 und CA1 0,4 ergaben Durchmesser von jeweils 9 nm 
und 12 nm. Die ermittelten Metallpartikelgrößen ähneln sich für alle angewendeten Methoden. 
Eine starke Abhängigkeit zwischen Trägermaterial und Palladiumdispersität wurde nicht 
beobachtet. Die katalytische Oxidation von Methan wurde in einem Festbettreaktor bei einer 
konstanten Katalysatorbelastung von 0,17 gMethan (gKat. h)
-1
 durchgeführt. Die Ergebnisse sind in 
Abbildung 4.3 dargestellt.  
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Die Methanoxidation startet bei 350 °C. Bis zu einer Temperatur von 500 °C besitzen die 
Materialien mit einer HTT1800-Beladung von 0,4 und 0,8 ml g
-1
 eine höhere Aktivität als der 
Träger mit der geringeren Beladung. Die Differenz zwischen den Methanumsätzen erreicht 




Abbildung 4.3: Katalytische Methanoxidation mit mesoporösen SiCN-Katalysatoren abgeleitet von 
Aktivkohle CA1. 
 
Abbildung 4.4: Katalytische Methanoxidation mit einem unporösen SiCN-Katalysator im Vergleich zu 
CA1 0,4. 
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Es wurde ein unporöser SiCN-Katalysator hergestellt, um das poröse und unporöse System unter 
identischen Bedingungen zu vergleichen. Die Prozedur ist in Abschnitt 4.7 beschrieben. Die 
katalytischen Ergebnisse bei einer Katalysatorbelastung von 0,17 gMethan (gKat. h)
-1
 sind in 
Abbildung 4.4 dargestellt. Die katalytische Aktivität unterhalb von 400 °C ist für den unporösen 
Katalysator höher. Bei höheren Temperaturen zeigt das poröse System größere Umsätze. 
4.4 Schlussfolgerungen 
Eine einfache und effiziente Methode zur Nutzung von Aktivkohle als Templat für mesoporöse, 
polymerabgeleitete SiCN-Keramiken wurde entwickelt. Durch oxidative Entfernung des 
Templates entstanden Materialien mit hoher Oberfläche, die für die Anwendung in der 
Hochtemperaturgasphasenkatalyse geeignet sind. Aktive Katalysatoren für die vollständige 
Oxidation von Methan wurden hergestellt. Durch Veränderung des SiCN-Gehaltes konnte die 
Porenstruktur und Aktivität des Katalysators angepasst werden. Die Verwendung von 
Aktivkohle liefert den Zugang zu einer Vielzahl hochoberflächiger Template zur Einführung von 
Porosität in SiCN-Keramiken. 
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358-362; b) F. F. Muñoz, M. D. Cabezas, L. M. Acuña, A. G. Leyva, R. T. Baker, R. O. 
Fuentes, J. Phys. Chem. C 2011, 115, 8744-8752; c) M. Cargnello, J. J. Delgado Jaen, J. 
C. Hernandez Garrido, K. Bakhmutsky, T. Montini, J. J. Calvino Gamez, R. J. Gorte, P. 
Fornasiero, Science 2012, 337, 713-717; d) L. Meng, J.-J. Lin, Z.-Y. Pu, L.-F. Luo, A.-P. 
Jia, W.-X. Huang, M.-F. Luo, J.-Q. Lu, Appl. Catal. B: Environ. 2012, 119-120, 117-122; 
e) L. Adijanto, D. A. Bennett, C. Chen, A. S. Yu, M. Cargnello, P. Fornasiero, R. J. 
Gorte, J. M. Vohs, Nano Lett. 2013, 13, 2252-2257; f) C. Chen, J. Cao, M. Cargnello, P. 
Fornasiero, R. J. Gorte, J. Catal. 2013, 306, 109-115; g) S. Fouladvand, S. Schernich, J. 
Libuda, H. Grönbeck, T. Pingel, E. Olsson, M. Skoglundh, P.-A. Carlsson, Top. Catal. 
2013, 56, 410-415. 
[36] S. K. T. Pillai, Dissertation, Universität Bayreuth, 2013. 
 
 
4 Synthese von hierarchischen porösen SiCN-Materialien 40 
4.7 Experimenteller Teil und weiterführende Informationen 
4.7.1 Synthese von mesoporösen SiCN-Materialien 
Die Beladung mit kommerziell erhältlichem Polysilazanpräkursor HTT1800 (Clariant Advanced 
Chemicals) wurde unter trockenem Argon unter der Anwendung von üblichen Schlenktechniken 
durchgeführt. 1 g Kohle wurde in 5 ml Tetrahydrofuran (THF) suspendiert und HTT1800 
(0,2-0,8 ml) wurde zugefügt. Nach Rühren für 1 h bei Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel 
im Vakuum entfernt. Die thermische Quervernetzung des Präkursors erfolgte bei 120 °C für 16 h 
unter Argon. Die Probe wurde unter Stickstoff mit einer Heizrate von 2 °C min
-1
 auf 1000 °C 
geheizt und bei dieser Temperatur für 8 h  gehalten. Das Templat wurde durch Oxidation unter 
Luft entfernt. Mit einer Heizrate von 1 °C min
-1
 wurde auf 600 °C geheizt und diese Temperatur 
für 2 h gehalten. 
4.7.2 Katalysatorgenerierung 
4.7.2.1 Allgemein 
Das Trägermaterial wurde durch incipient-wetness-Imprägnierung mit Pd(NO3)2 • x H2O 
(Aldrich) in Wasser mit Palladium beladen. Nach Trocknung für 16 h bei 110 °C wurde der 
Präkursor bei 600 °C unter Stickstoff mit einer Heizrate von 1 °C min
-1
 und einer Haltezeit von 
2 h zersetzt. 
4.7.2.2 Darstellung von Pd/SiCN und Pt/SiCN durch Nassimprägnierung 
Eine unporöse SiCN-Keramik wurde durch Pyrolyse von thermisch quervernetztem HTT1800 
unter Stickstoff bei 1000 °C mit einer Heizrate von 5 °C min
-1
 und 1 h Haltezeit generiert. 
Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium(II) und Dichloro(1,5-cyclooctadien)platin(II) wurden 
nach einer bekannten Methode synthetisiert.
[1]
 SiCN-Keramik wurde in einer Kugelmühle 
gemahlen und mit dem Metallpräkursor in THF gemischt um eine theoretische Metallbeladung 
von 5 Gew.-% zu erhalten. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und die Probe wurde 
bei 80 °C für 16 h an Luft getrocknet. Der Katalysator wurde bei 400 °C unter Stickstoff mit 
einer Heizrate von 20 °C min
-1
 und einer Haltezeit von 2 h pyrolisiert. Anschließend wurde die 
Probe auf 100 °C abgekühlt und unter Wasserstoff für 1 h reduziert. 
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4.7.3 Katalytische Studien 
Der Festbettreaktor wurde von einem Rohrofen beheizt. Die Temperaturkalibrierung erfolgte 
extern in der Mitte des Katalysatorbettes. 200 mg des Katalysators wurden mit kalziniertem 
Seesand (Grüssing) gemischt, um eine konstante Bettmasse von 1 g zu gewährleisten. Die 
Speisung des Reaktors erfolgte mit Luft (gefilterte Pressluft), Stickstoff (5.0, Rießner-Gase) und 
Methan (3.5, Rießner-Gase) mittels Massenflussregler (SMART6 GSC, Vögtlin). Ein konstanter 
Zustrom von 2 Vol.-% Methan, 10 Vol.-% Sauerstoff und 88 Vol.-% Stickstoff mit einem 
Gesamtfluss von 40 ml min
-1
 bei Atmosphärendruck wurde eingesetzt. Die resultierende 
Katalysatorbelastung entspricht 0,17 gMethan (gKat. h)
-1
 (Raumgeschwindigkeit 2400 h
-1
). Der 
ausgehende Fluss wurde durch angeschlossene Gaschromatographie mit einem Agilent 6890N 
Gaschromatographen mit einer 30 m GS-CARBONPLOT Säule und einem thermischen 
Leitfähigkeitsdetektor analysiert. Die einzigen beobachtbaren Produkte waren Kohlenstoffdioxid 
und Wasser. Der Reaktor wurde von 200 °C auf 600 °C in 25 °C-Schritten geheizt. Der 
ausgehende Strom wurde kontinuierlich analysiert bis ein stationärer Punkt 15-30 min nach 
Einstellen der Temperatur erreicht wurde. 
4.7.4 Charakterisierung 
Die BET-Oberfläche der Proben wurde durch Stickstoffphysisorption mit einem Quantochrome 
Nova 2000e Instrument bestimmt. Die Porengrößenverteilungen wurden durch nichtlokale 
Dichtefunktionaltheorie (NLDFT) berechnet. Es wurde ein Kohlenstoff Kernel mit einem 
Gleichgewichtsmodell für Schlitzporen und zylindrische Poren verwendet.  
 
Abbildung 4.5: Isothermen der Stickstoffphysisorption für die Proben in Tabelle 4.1 (links) und Tabelle 4.2 
(rechts). 
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Die Metalldispersion der Katalysatoren wurde durch Wasserstoffpulstitration mit einem 
Quantochrome ChemBET Pulsar Instrument gemessen. Die Partikelgröße wurde weiterhin mit 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermittelt. Die Messungen wurden an einem Zeiss 
LEO 922O (200 kV, Carl Zeiss, Oberkochen, Deutschland) Instrument durchgeführt. Die Proben 
wurden in Chloroform suspendiert und für 5 min mit Ultraschall behandelt. 2 µl der entstandenen 
Suspension wurden auf einem ELC 200 Kupfergitter mit Lacey Carbon Film (Electron 
Microscopy Sciences, Hatfield, PA, USA) aufgebracht und getrocknet.  
 
Abbildung 4.6: TEM-Aufnahmen zur Bestimmung der mittleren Partikelgröße für alle mit Pd beladenen 
SiCN-Proben. a) CA1 0,2; b) CA1 0,4; c) CA1 0,8. 
Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) wurde mit einem PANalytical XPert Pro Instrument 
durchgeführt. 
 
Abbildung 4.7: Pulver-Röntgendiffraktogramme der mit Pd beladenen Katalysatoren. 
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5.1 Zusammenfassung 
Die katalytische Methanoxidation ist eine Schlüsseltechnologie aufgrund des hohen Einflusses 
von Methan auf den anthropogenen Treibhauseffekt. Diese Reaktion erfordert eine hohe 
Aktivität und Temperaturstabilität des Katalysators. Es wurde gezeigt, dass ein System aus 
PdO/CeO2-Al2O3 in dieser Hinsicht geeignet ist. Hier berichten wir über ein hochaktives 
Pd-Ce-Al-Oxidkatalysatorsystem für die Oxidation von Methan. Der Katalysator ist einfach 
durch Imprägnierung von kommerziell erhältlichem γ-Al2O3 mit einer Acetonitrillösung eines 
neuartigen bimetallischen Pd-Ce-Komplexes, anschließende Entfernung des Lösungsmittels und 
kontrollierte Zersetzung des Komplexes zu synthetisieren. Der Schlüssel zur Leistungsfähigkeit 
des Katalysators scheint die Bildung eines Ce-dotierten Al2O3-Trägers zu sein, der 5-6 nm große 
PdO-Partikel stabilisiert. Die katalytische Aktivität, des durch Imprägnierung mit dem 
bimetallischen Komplex erhaltenen Materials, ist anderen Präparationsmethoden, ausgehend von 
den monometallischen Komplexen, überlegen. Wir erwarten, dass die hier eingeführte einfache 
Katalysatorsynthese für verwandte M-Ce-Al-Oxidkatalysatoren, wobei M ein anderes 
Übergangsmetall als Palladium ist, anwendbar ist, und dass solche Katalysatoren in der Lage 
sind neuartige katalytische Aktivitäten zu vermitteln. 
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5.2 Einleitung 
Methan, der Hauptbestandteil von Erdgas, ist ein Nebenprodukt einer Vielzahl technischer 
Prozesse und ein bedeutender Luftschadstoff. Katalysatoren für die katalytische Verbrennung 
von Methan müssen hohen Temperaturen über lange Zeiträume unter Beibehaltung hoher 
Aktivitäten standhalten.
[1]
 Geträgerte Pd-Katalysatoren zeigen die höchste Niedrig-
temperaturaktivität bei der katalytischen Methanoxidation.
[2]
 In Abhängigkeit von Trägermaterial 
und Oberflächenmorphologie sind die aktiven Zentren entweder am metallischen Palladium, 
metallgeträgerten Oberflächenoxiden oder ausgedehnten Metalloxiden lokalisiert.
[3]
 Ceria (CeO2) 
ist aufgrund starker Metall-Träger-Wechselwirkungen, die das Metall in einem hochdispersen 
Zustand stabilisieren und die katalytische Aktivität in Oxidationsreaktionen erhöhen, ein weit 
verbreitetes Trägermaterial für Methanverbrennungskatalysatoren.
[4]
 Gorte, Fornasiero und 
Mitarbeiter
[5]
 entwickelten ein Pd-CeO2 Kern-Schale-System mit herausragender Aktivität in der 
katalytischen Methanoxidation und einer thermischen Stabilität bis zu 850 °C. Die 
Wechselwirkungen zwischen CeO2 und dem Palladiumkern sind für die Stabilisierung der 
katalytischen Zentren in einem aktiven Oxidationszustand verantwortlich.
[5]
 Wir haben ein 
langanhaltendes Interesse an bimetallischen Komplexen, die Metalle der seltenen Erden (SE) und 
Übergangsmetalle (M) verbinden und ihrer Anwendung in der Katalyse.
[6]
 Es ist anzunehmen, 
dass wohldefinierte bimetallischen Pd-Ce-Komplexe hochaktive Methanoxidationskatalysatoren 
darstellen. Hier berichten wir über einen neuartigen bimetallischen Pd-Ce-Komplex, der für die 
Synthese von hochaktiven PdO-CeO2/Al2O3-Katalysatoren für die Oxidation von Methan 
geeignet ist (Abbildung 5.1). Der Katalysator ist einfach durch Imprägnierung von kommerziell 
erhältlichem γ-Al2O3 mit einer Acetonitrillösung des bimetallischen Komplexes herzustellen. Die 
Struktur des bimetallischen Komplexes wurde dabei hinsichtlich der Löslichkeit in diesem 
Lösungsmittel optimiert. Abdampfen des Acetonitrils und Zersetzung des Komplexes führten zu 
einem Ce-dotierten Al2O3-Trägermaterial, welches katalytisch aktive PdO-Partikel mit einer 
Größe von 5-6 nm stabilisierte. Die Verwendung des monometallischen Pd-Komplexes, der vom 
selben Ligand wie der bimetallische Pd-Ce-Komplex stabilisiert ist, in Verbindung mit γ-Al2O3, 
Ceria oder CeO2-Al2O3 führte zu Katalysatoren mit geringerer Aktivität (Abbildung 5.1). Im Jahr 
2014 berichteten Shao-Horn und Mitarbeiter
[7]
 über die Anwendung von Ce-M bimetallischen 
Komplexen für die Synthese von Nanoverbundwerkstoffen bestehend aus M-Nanopartikeln und 
Ceria. Sie erhielten Cu0.1Ce0.9O2−x mit einer hohen Aktivität in der katalytischen Oxidation von 
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CO im Vergleich zu unsubstituiertem CeO2.
[7]
 Die Anwendung ihrer Methode für die Synthese 
eines PdO-CeO2 Katalysators führte zu einem Methanoxidationskatalysator mit einer signifikant 
geringeren Aktivität im Vergleich zu unserem PdO-CeO2/Al2O3 Katalysatorsystem. 
 
Abbildung 5.1: Übersicht der Katalysatorsysteme, die in dieser Arbeit präpariert wurden. Oben: 
Präkursoren für die Katalysatorsynthese, insbesondere bi- oder monometallische Salenkomplexe von Pd 
und Ce und γ-Al2O3 oder CeO2 als Trägermaterial. Mitte: Transmissionselektronenmikroskopie- 
aufnahmen der Katalysatoren nach thermischer Behandlung bei 400 °C. Unten, links: Energiedispersive 
Röntgenspektroskopie von Al2O3, welches mit einem bimetallischen Pd-Ce-Komplex imprägniert wurde. 
Eine Überlagerung der Pd- und Ce-Signale ist dargestellt. Unten, Mitte: Umsatz bei der katalytischen 
Oxidation von Methan mit den oben gezeigten Katalysatoren (Raumgeschwindigkeit 13900 h
-1
). Unten, 
rechts: Molekülstruktur des bimetallischen Pd-Ce-Komplexes. Die verwandten monometallischen Pd- und 
Ce-Komplexe besitzen Fehlstellen des anderen Metalles an den entsprechenden Positionen. 
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5.3 Ergebnisse und Diskussion 
Die Synthese von Liganden des Salen-Typs (SAL) wurde durch Kondensation eines Diamins mit 
zwei Äquivalenten 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (ortho-Vanillin) erreicht. Um mit dem 
bimetallischen Komplex feste Träger imprägnieren zu können, ist eine leicht lösliche 
Verbindung, die wohl definierte Kristalle bildet, erwünscht. Eine direkte Möglichkeit die 
Löslichkeit des Komplexes zu verändern ist die Variation des Diamins. Die Syntheseroute ist in 
Schema 5.1 dargestellt.  
 
Schema 5.1: Synthese von PdSAL, CeSAL und PdCeSAL mit dem N,N′-Bis(3-methoxysalicyliden)-2,2-
dimethyl-1,3-diaminopropan Salen-Typ-Ligand. 
Salenbasierte SE-M-Komplexe sind weitreichend beschrieben.
[8]
 Drei Komplexe des Salen-Typs 
von Pd und Ce wurden präpariert. Die Gesamtausbeuten und Löslichkeiten für alle 
Verbindungen sind in Tabelle 5.1 angegeben. Die Löslichkeit wurde in Acetonitril bei 
Raumtemperatur bestimmt. Zur Erzeugung von Kristallen wurden Acetonitrillösungen der 
Produkte auf 80 °C erhitzt, langsam auf Raumtemperatur abgekühlt und einen Tag offen stehen 
gelassen. 2,2-Dimethyl-1,3-diaminopropan wurde aufgrund der guten Löslichkeit und hohen 
Kristallinität des erhaltenen Komplexes als favorisierten Präkursor ausgewählt. 
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Detaillierte Syntheseprozeduren und Charakterisierung der Komplexe des N,N′-Bis-
(3-methoxysalicyliden)-2,2-dimethyl-1,3-diaminopropan-Liganden sind in Abschnitt 5.7.1 
beschrieben. 








Ansatz [mmol] 1,2 1,3 2,5 





 < 1 17,6 1,5 
Kristallisation orange Nadeln keine Kristalle orange Nadeln 
[a] in Acetonitril bei 20 °C 
    
Kommerziell erhältliches γ-Al2O3 (Alfa Aesar, bimodaler Katalysatorträger, Pellets) wurde in 
Hinblick auf die hohe Aktivität des PdO-CeO2/Al2O3 Systems in der vollständigen Oxidation 
von Methan als Katalysatorträgermaterial ausgewählt. Die Trägermaterialpellets wurden 
gemahlen und gesiebt um Partikelgrößen unter 100 µm zu erhalten. Zunächst wurde der Einfluss 
unterschiedlicher Imprägnierungstechniken auf die Katalysatoraktivität untersucht. Dazu wurde 
γ-Al2O3 auf drei verschiedene Arten mit PdCeSAL-Lösungen behandelt (Tabelle 5.2). Das 
Trägermaterial wurde mit der entsprechenden Menge PdCeSAL und Acetonitril gemischt, um 
einen Katalysator mit 1 Gew.-% Pd zu erhalten, unter der Annahme, dass der Ligand komplett 
zersetzt wird, Pd und Ce komplett oxidiert werden und das Alumina bei der 
Katalysatorbehandlung unverändert bleibt. 
Tabelle 5.2: Imprägnierungsmethoden um γ-Al2O3 mit einer Beladung von 1 Gew.-% Pd und 1,3 Gew.-% 












Pd1,0Ce1,3/Al-M1 1 50 20 24 Filtration 
Pd1,0Ce1,3/Al-M2 2 50 20 24 Eindampfen 
Pd1,0Ce1,3/Al-M3 3 10 80 2 Eindampfen 
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Die nach Methode 1 und 2 präparierten Mischungen rührten kontinuierlich, während Mischung 3 
für 10 min bei Raumtemperatur rührte, bevor das Lösungsmittel bei 80 °C verdampft wurde. 
Nach der Imprägnierung erfolgte die Trocknung der Proben bei 80 °C. Die Zersetzung des 
PdCeSAL-Präkursors fand in einem Festbettreaktor statt. Das nachfolgende Verfahren wurde für 
alle imprägnierten Katalysatorproben angewendet. Das erhaltene Pulver wurde unter Stickstoff 
(50 ml min
-1
) von Raumtemperatur auf 300 °C mit einer Heizrate von 2 °C min
-1
 erhitzt. Nach 
dem Wechsel auf Wasserstoff (50 ml min
-1
) wurde weiter mit derselben Heizrate auf 400 °C 
geheizt. Die Probe wurde bei 400 °C für 30 min unter Wasserstofffluss (50 ml min
-1
) gehalten, 
30 min unter Luft (50 ml min
-1
) oxidiert und erneut unter Wasserstoff (50 ml min
-1
) reduziert. 
Die Probe kühlte im Stickstoffstrom auf Raumtemperatur ab. Zur Oxidation von Methan wurden 
50 mg Katalysator mit 500 mg Seesand gemischt, um ein konstantes Katalysatorbettvolumen von 
360 µl zu erhalten. Der Reaktor wurde mit 1 Vol.-% Methan, 4 Vol.-% Sauerstoff und 95 Vol.-% 
Stickstoff und einer Gesamtflussrate von 83,3 ml min
-1
 gespeist. Die resultierende 
Raumgeschwindigkeit beträgt 13900 h
-1
. Der Methanumsatz von 150-500 °C ist in 
Abbildung 5.2 für alle Proben dargestellt. 
 
 
Abbildung 5.2: Methanumsatz für Proben, die durch verschiedene Imprägnierungsmethoden präpariert 
wurden (siehe Tabelle 5.2). 50 mg Katalysator, 500 mg Sand, CH4:O2:N2 = 1:4:95 (Vol.-%), Gesamtfluss 
83,3 ml min
-1
, Raumgeschwindigkeit 13900 h
-1
. 
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Der Katalysator mit der höchsten Aktivität wurde durch Imprägnierungsmethode 3 erhalten 
(Pd1,0Ce1,3/Al-M3). Die Analyseergebnisse der Katalysatoren nach der Anwendung in der 
Methanoxidation sind in Tabelle 5.3 dargestellt. Die temperaturprogrammierte Reduktion (TPR, 
Abbildung 5.18, Abschnitt 5.7.4.6) weist zwei charakteristische Signale für die Reduktion von 
PdO im Bereich von 50-150 °C auf.
[9]
 Die anschließende Wasserstoffpulstitration (Tabelle 5.3) 
zeigt, dass sich die Wasserstoffaufnahme nach der Reduktion verdoppelt, wenn das zur 
Imprägnierung benutzte Lösungsmittel komplett verdampft wurde. Die Ergebnisse der 
Elementaranalyse durch optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas 
(ICP-OES) machen deutlich, dass der Pd-Gehalt in Pd1,0Ce1,3/Al-M1 im Vergleich zu den 
anderen Proben wesentlich geringer war, während der Ce-Gehalt in jedem Fall ähnlich bleib. Im 
Nassimprägnierungsprozess wurde Ce an die Trägeroberfläche gebunden, während das meiste Pd 
im Lösungsmittel verblieb und nach der Filtration ausgespült wurde. Die Ergebnisse der Pulver-
Röntgendiffraktometrie (PXRD) für die Proben Pd1,0Ce1,3/Al-M2 und Pd1,0Ce1,3/Al-M3 
(Abbildung 5.13, Abschnitt 5.7.4.4) zeigen breite Reflexe mit geringer Intensität, die PdO 
zugeordnet werden können. Die mittlere Größe der PdO-Partikel auf der Oberfläche wurde durch 
Anwendung der Scherrer-Gleichung ermittelt (Tabelle 5.3). Die hohe Elektronendichte von Ce 
stört die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung durch Transmissionselektronenmikroskopie 
(TEM).
[4b]
 Das Entfernen des Lösungsmittels bei 80 °C führte zu Partikeln mit einem mittleren 
Durchmesser von 5,0 nm, während beim langsame Verdampfen bei Raumtemperatur 8,8 nm 
Partikeln entstanden. 
Tabelle 5.3: Charakterisierung der nach verschiedenen Methoden imprägnierten Katalysatoren. Der Pd- 
und Ce-Gehalt wurden durch ICP-OES ermittelt. Die gesamte Wasserstoffaufnahme wurde durch 
Wasserstoffpulstitration nach TPR bestimmt. Die PdO-Partikelgröße wurde aus PXRD-Diffraktogrammen 












Pd1,0Ce1,3/Al-M1 0,21 1,18 8 - 
Pd1,0Ce1,3/Al-M2 0,85 1,29 19 8,8 
Pd1,0Ce1,3/Al-M3 0,78 1,20 17 5,0 
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Die schnelle Entfernung des Lösungsmittels führte zu einer Rekristallisation von PdCeSAL auf 
der Oberfläche des Trägermaterials, ohne dass zuvor Ce aus dem Komplex adsorbiert wurde, wie 
bei Methode 1 beobachtet. Die Zersetzung des bimetallischen Komplexes führte zu kleineren 
PdO-Partikeln und einer höheren Aktivität bei der Methanoxidation. 
 
Abbildung 5.3: Oxidation von Methan unter Verwendung von PdO-CeO2/Al2O3 Katalysatoren mit 
steigender Metallbeladung. Oben: Die Legende zeigt die berechnete Metallbeladung als 
PdGew.-%CeGew.-%/Al. Unten: Die Temperatur, die benötigt wird, um 10 % (T10), 50 % (T50) oder 90 % (T90) 
Umsatz zu erreichen ist gegen die durch ICP-OES bestimmte Pd-Beladung aufgetragen. 50 mg 






Um die Aktivität des PdO-CeO2/Al2O3 Systems zu erhöhen, wurde die Menge an PdCeSAL, 
welche dem Trägermaterial hinzugefügt wurde, schrittweise bis zu einer theoretischen Pd-
Beladung von 3,5 Gew.-% erhöht. Nach der bereits beschriebenen Vorbehandlung des 
Katalysators wurden 50 mg bei einer Raumzeit von 13900 h
-1
 verwendet. Die katalytischen 
Ergebnisse sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Die Aktivität bei der vollständigen Verbrennung 
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von Methan stieg signifikant durch eine Erhöhung der Pd-Beladung auf mehr als 1 Gew.-%. Die 
Proben mit 2-3 Gew.-% zeigten eine ähnliche Aktivität bei Umsätzen unterhalb von 50 %. Mit 
3 Gew.-% Pd wurde vollständiger Umsatz bei 350 °C erreicht. Eine weitere Erhöhung der 
Metallbeladung führte zu einer Erniedrigung der katalytischen Aktivität. Die Charakterisierung 
der Katalysatoren (Tabelle 5.4) zeigt, dass der Pd- und Ce-Gehalt für alle Proben geringer als der 
berechnete Wert war. Die Abweichung des Pd-Gehaltes stieg mit der Metallbeladung an. Bis zu 
einer Pd-Beladung von 2,05 Gew.-% stieg die Wasserstoffaufnahme mit dem Metallgehalt. Die 
Wasserstoffaufnahme sank mit einer weiteren Erhöhung der Beladung. Die durch PXRD-
Analyse bestimmte mittlere Partikelgröße (Tabelle 5.4) stieg von 5 nm bei einer Beladung von 
0,8-1,5 Gew.-% auf 8,3 nm bei 2,7 Gew.-% Beladung. Die deutlich höhere Partikelgröße und die 
sinkende Metalloberfläche führten zum Aktivitätsverlust, der für Pd3,5Ce4,6/Al beobachtet wurde. 
Durch weitere Betrachtung der PXRD-Diffraktogramme (Abbildung 5.4) ist ein wachsender 
Reflex bei 2θ = 28 ° für Pd3,0Ce3,9/Al und Pd3,5Ce4,6/Al zu beobachten, der sich CeO2 zuordnen 
lässt. 
Tabelle 5.4: Charakterisierung von Katalysatoren mit steigender Metallbeladung. Der Pd- und Ce-Gehalt 
wurden durch ICP-OES ermittelt. Die gesamte Wasserstoffaufnahme wurde durch 
Wasserstoffpulstitration nach TPR bestimmt. Die PdO-Partikelgröße wurde aus PXRD-Diffraktogrammen 












Pd1,0Ce1,3/Al 0,78 1,20 17 5,0 
Pd1,5Ce2,0/Al 1,13 1,61 30 4,8 
Pd2,0Ce2,6/Al 1,50 2,17 69 5,1 
Pd2,5Ce3,3/Al 2,05 2,81 96 5,7 
Pd3,0Ce3,9/Al 2,28 3,30 70 6,2 
Pd3,5Ce4,6/Al 2,71 3,76 46 8,3 
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Abbildung 5.4: PXRD-Diffraktogramme von Katalysatorproben mit steigendem Pd- und Ce-Gehalt. 
Symbole markieren die Position von Referenzreflexen [PdO (#), Al2O3 (*), CeO2 (‡)]. 
Die Struktur der Katalysatorprobe Pd2,5Ce3,3/Al wurde weiterhin durch hochauflösende TEM und 
Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM) mit energiedispersiver Röntgenspektros-
kopie (EDX) untersucht. 
 
Abbildung 5.5: A, B) HAADF-STEM Aufnahmen von Probe Pd2,5Ce3,3/Al an verschiedenen Positionen. 
Helle Punkte deuten auf die Gegenwart von kleinen Metallnanopartikel im Aluminanetzwerk hin. Eine 
mittlere Partikelgröße von 6,0 nm wurde bestimmt. C) Hochauflösende TEM-Aufnahme der im Alumina-
netzwerk eingebauten Nanopartikel. D) Vergrößerung von Aufnahme C.  
5 Generierung eines hochaktiven Pd-Ce-Al-Oxidkatalysators 54 
Die high-angle annular dark-field (HAADF)-STEM-Aufnahmen (Abbildung 5.5 A, B) einzelner 
Katalysatoraggregate zeigen dünnen Nadeln, die dem Trägermaterial zugeordnet werden können 
und Punkte, die Nanopartikeln schwererer Elemente entsprechen. Die mittlere Partikelgröße von 
6 nm, die durch Ausmessen der Partikel bestimmt wurde, korreliert gut mit den Ergebnissen der 
PXRD-Untersuchungen (5,7 nm). Hochauflösende Aufnahmen einzelner Partikel im Netzwerk 
(Abbildung 5.5 C, D) zeigen die Einbindung der Nanopartikel in das Alumina. Das EDX-
Mapping der Probe (Abbildung 5.6) zeigt eine Häufung von Pd an den Positionen der 
Nanopartikel. Ce ist gleichmäßig im Trägermaterial verteilt und bildet keine segregierten Partikel 
aus. 
 
Abbildung 5.6: HAADF-STEM EDX-Aufnahme der Probe Pd2,5Ce3,3/Al. A) HAADF-STEM Aufnahme. B-E) 
EDX-Mapping für Pd, Ce Al und O. 
Der Ce-dotierte Al2O3-Träger, der durch die hier entwickelte Imprägnierungsmethode erhalten 
wurde, lieferte Methanoxidationskatalysatoren mit einer hohen Aktivität. Wir haben CeO2 
geträgerte Katalysatoren hergestellt, um den Einfluss von Ceria als Trägermaterial auf die 
katalytische Aktivität zu untersuchen. CeO2 (Jenapharm, Pulver) wurde mit PdCeSAL und 
PdSAL imprägniert, um Katalysatoren mit 3 Gew.-% Pd zu erhalten (Pd3,0Ce3,9/Ce und 
Pd3,0/Ce). Die Aktivität dieser Katalysatoren war im Vergleich zu Pd3,0Ce3,9/Al gering 
(Abbildung 5.7, oben). Da das verwendete Ceriapulver eine deutlich geringere spezifische 
Oberfläche als der γ-Al2O3-Träger aufweist (siehe Tabelle 5.8, Abschnitt 5.7.4.5), wurde eine 
CeO2-Probe mit PdCeSAL imprägniert um eine Metallbeladung von 0.9 Gew.-% zu erhalten. In 




 weist die Probe eine Pd-Oberflächenbeladung von 
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0,13 mg m
-2
 auf. Das entspricht einer γ-Al2O3-Probe mit 3 Gew-% Pd. Ein Vergleich der 
katalytischen Aktivität (Abbildung 5.7, unten) zeigt erneut die geringe Leistungsfähigkeit der 
CeO2 Probe. 
 
Abbildung 5.7: Oben: Katalytische Aktivität von Pd3,0Ce3,9/Al im Vergleich zu Proben mit CeO2 als 
Trägermaterial. 50 mg Katalysator, 500 mg Sand, CH4:O2:N2 = 1:4:95 (Vol.-%), Gesamtfluss 
83,3 ml min
-1
, Raumgeschwindigkeit 13900 h
-1
. Unten: Vergleich zu Proben mit derselben spezifischen 
Masse an Pd bezogen auf die BET-Oberfläche. 50 mg Pd3,0Ce3,9/Al, 169 mg Pd0,9Ce1,2/Ce und 50 mg 
Pd3,0/Ce3,9/Al. CH4:O2:N2 = 2:10:88 (Vol.-%), Gesamtfluss 40 ml min
-1
, Raumgeschwindigkeit 6700 h
-1
. 
Um die Bedeutung der simultanen Inkorporation von Ce und Pd in das γ-Al2O3-Netzwerk zu 
verdeutlichen, wurde das Trägermaterial zunächst mit 3,9 Gew.-% Ce mittels CeSAL beladen 





 an (siehe Tabelle 5.8, Abschnitt 5.7.4.5). Das PXRD-Diffraktogramm der mit Ce 
beladenen Probe (Abbildung 5.15, Abschnitt 5.7.4.4) zeigt keine signifikante Veränderung im 
Vergleich zum unbehandelten Trägermaterial. Nach der Beladung mit PdSAL wurden Reflexe 
des PdO beobachtet. Die TEM-Aufnahmen der Probe zeigen Nanopartikel mit einem mittleren 
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Durchmesser von 5,8 nm auf der Katalysatoroberfläche (Abbildung 5.25 D, Abschnitt 5.7.4.8). 
Die katalytische Aktivität war vergleichbar zu imprägniertem Ceria und gering im Vergleich zu 
mit PdCeSAL beladenem γ-Al2O3 (Abbildung 5.7, unten). Wie bereits bei der Optimierung der 
Imprägnierungsmethode gezeigt wurde, führte eine konsekutive Einbringung von Ce und Pd in 
das Trägermaterial zu einer geringeren katalytischen Aktivität, im Vergleich zur simultanen 
Beladung durch Zersetzung des bimetallischen Komplexes. Die Imprägnierung von γ-Al2O3 mit 
PdSAL um 3 Gew.-% Pd zu erhalten, führte auch zu einer geringeren katalytischen Aktivität im 
Vergleich zu Pd3,0Ce3,9/Al (Abbildung 5.8, Abschnitt 5.7.3). Die mittlere Partikelgröße von 
6,8-7,1 nm ist größer im Vergleich zu Pd3,0Ce3,9/Al (Tabelle 5.5). 
Tabelle 5.5: Charakterisierung der Katalysatoren aus Abbildung 5.7, Pd3,0/Al und Pd1,0/Ce-NP. Der Pd- 
und Ce-Gehalt wurden durch ICP-OES ermittelt. Die gesamte Wasserstoffaufnahme wurde durch 
Wasserstoffpulstitration nach TPR bestimmt. Die PdO-Partikelgröße wurde durch Auszählen von TEM-












   TEM PXRD 
Pd3,0Ce3,9/Al 2,28 3,30 70 - 6,2 
Pd3,0Ce3,9/Ce 2,42 80,7 203 14,2 - 
Pd3,0/Ce 2,49 79,3 121 9,8 - 
Pd0,9Ce1,2/Ce 0,48 78,1 126 9,1 - 
Pd3,0/Ce3,9/Al 2,22 3,26 42 5,8 5,1 
Pd3,0/Al 2,57 - 36 7,1 6,8 
Pd1,0/Ce-NP 0,96 64,9 578 4,5 - 
      
Um die Vorteile unserer Imprägnierungsmethode zu demonstrieren, sind wir der von Shao-Horn 
und Mitarbeitern
[7]
 beschriebenen Syntheseroute gefolgt, um ausgehend von PdCeSAL und 
CeSAL Pd0,01Ce0,99O2-x zu erzeugen (Pd1,0/Ce-NP, siehe Abschnitt 5.7.2). 50 mg der 
synthetisierten Nanopartikel wurden unter den oben beschriebenen Zersetzungsbedingungen 
vorbehandelt. Die Ergebnisse der Katalyse in Abbildung 5.9 (Abschnitt 5.7.3) zeigen eine 
geringere Aktivität im Vergleich zu Pd1,0Ce1,3/Al-M3. TPR (Abbildung 5.19, Abschnitt 5.7.4.6) 
und Wasserstoffpulstitration deuten auf eine hohe Wasserstoffaufnahme aufgrund des hohen Ce-
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Gehaltes von 65 % hin (Tabelle 5.5). TEM-Aufnahmen des Katalysators zeigen Nanopartikel mit 
einem mittleren Durchmesser von 4,5 nm (Abbildung 5.24, Abschnitt 5.7.4.8). Die PXRD-









, Tabelle 5.8, 
Abschnitt 5.7.4.5). Die hier entwickelte Imprägnierungsmethode führte zu Katalysatoren für die 
katalytische Oxidation von Methan mit signifikant höherer Aktivität im Vergleich zu 
Nanopartikeln, die ausgehend von den Komplexen PdCeSAL und CeSAL synthetisiert wurden. 
5.4 Schlussfolgerungen 
Wir haben ein neues, hochaktives PdO-CeO2/Al2O3 Katalysatorsystem für die Methanoxidation 
vorgestellt. Zuerst wurde die Struktur des bimetallischen Pd-Ce-Komplexes hinsichtlich 
Löslichkeit und Kristallinität optimiert. Der beste bimetallische Präkursor ermöglicht die 
einfache Synthese unseres Katalysatorsystems durch Imprägnierung von kommerziell 
erhältlichem γ-Al2O3 mit einer Acetonitrillösung des Komplexes, Entfernung des Lösungsmittels 
und Zersetzung des Komplexes. Der Schlüssel zur Erzeugung leistungsfähiger Katalysatoren 
scheint die Bildung eines Ce-dotierten Aluminiumoxidträgers zu sein, welcher die katalytisch 
aktiven PdO-Zentren stabilisiert. Die ausgehend vom bimetallischen Komplex erzeugten 
Katalysatoren übersteigen die katalytische Aktivität von durch Imprägnierung erhaltenem 
Pd/Al2O3, Pd/CeO2 und Pd/CeO2-Al2O3. Die Aktivität unseres Katalysatorsystems ist höher, als 
die von Katalysatoren, basierend auf einer Synthese von übergangsmetalldotiertem Ceria, die 
kürzlich von Shao-Horn und Mitarbeitern beschrieben wurde. Wir erwarten, dass die hier 
besprochene Syntheseprozedur ausgehend von bimetallischen Komplexen einen einfachen 
Zugang zu einer Vielzahl von Ce-M-Metalloxidkatalysatoren ermöglicht. 
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5.7 Experimenteller Teil und weiterführende Informationen 
5.7.1 Synthese von Salenkomplexen 
5.7.1.1 PdSAL 
Zu einer Lösung von 5,0 mmol 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd in 60 ml Ethanol wurden 
2,9 mmol 2,2-Dimethyl-1,3-diaminopropan bei Raumtemperatur gegeben. Die gelbe Lösung 
wurde für 1 h unter Rückfluss gerührt. 2,5 mmol Palladium(II)acetat wurden zugefügt und die 
orange-rote Suspension wurde 1 h unter Rückfluss gerührt. Nach dem Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum wurde der Rückstand in Wasser suspendiert, abfiltriert und bei 80 °C 
für 12 h getrocknet. 
 
1
H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 80 °C): δ = 7,89 (s, 2 H); 6,94-6,85 (m, 4 H); 6,45-6,40 (m, 2 H); 
3,81 (s, 6 H); 3,53 (s, 4 H); 1,04 (s, 6 H) ppm. 
 
13
C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 80 °C): δ = 163,12; 156,48; 149,76; 126,25; 119,9; 117,39; 
112,99; 66,93; 56,29; 33,07; 22,96 ppm. 
 
Elementaranalyse (%) für C21H24N2O4Pd berechnet: C 53,1; N 5,9; H 5,1; 
gefunden: C 53,3; N 6,2; H 5,8. 
5.7.1.2 PdCeSAL 
PdSAL wurde in 20 ml Aceton suspendiert und 1 Äquivalent Ce(NO3)3 • 6 H2O gelöst in 10 ml 
Aceton wurde tropfenweise hinzugefügt. Der gelbe Niederschlag wurde für 1 h gerührt und 
anschließend abfiltriert, mit Aceton gewaschen und bei 80 °C für 12 h getrocknet.  
 
Elementaranalyse (%) für C21H24CeN5O13Pd berechnet: C 36,2; N 10,1; H 3,5; 
gefunden: C 36,8; N 9,8; H 3,8. 
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5.7.1.3 CeSAL 
Zu einer Lösung von 5,0 mmol 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd in 60 ml Ethanol wurden 
2,9 mmol 2,2-Dimethyl-1,3-diaminopropan bei Raumtemperatur gegeben. Die gelbe Lösung 
wurde für 1 h unter Rückfluss gerührt. 2,5 mmol Ce(NO3)3 • 6 H2O wurden zugefügt und die 
gelbe Suspension wurde 1 h unter Rückfluss gerührt. Der hellgelbe Niederschlag wurde 
abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und bei 80 °C für 12 h getrocknet. 
 
Elementaranalyse (%) für C21H24CeN5O13 berechnet: C 36,2; N 10,1; H 3,5 
gefunden: C 36,8; N 9,8; H 3,8. 
5.7.2 Synthese von Pd1,0/Ce-NP 
63 mg (0,079 mmol) PdCeSAL und 437 mg (0,627 mol) CeSAL wurden in 20 ml Oleylamin 
gelöst und bei 180 °C für 4 h in einem Rundkolben mit Rückflusskühler unter Argonstrom 
erhitzt. Die abgekühlte braune Lösung wurde mit 160 ml Ethanol gemischt und ein flockiger 
Niederschlag wurde durch Zentrifugation (2000 min
-1
 für 1 h) gewonnen. Der braune Feststoff 
wurde erneut in Cyclohexan dispergiert und zentrifugiert (2000 min
-1
 für 10 min). Das 
überstehende Cyclohexan wurde abdekantiert und in einem Tropftrichter gesammelt. Die 
Extraktion mit Cyclohexan wurde ein zweites Mal durchgeführt. Das gesammelte Extrakt wurde 
tropfenweise in eine auf 150 °C geheizte Keramikschale gegeben. Nachdem das gesamte 
Lösungsmittel verdampft war, wurde das dunkelbraune Rohmaterial unter Umgebungsluft auf 
400 °C erwärmt und 4 h bei dieser Temperatur gehalten. 50 mg eines hellorangenen Pulvers 
wurden erhalten. 
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5.7.3 Katalytische Studien 
Es wurde ein mittels Rohrofen geheizter Festbettreaktor verwendet. Die Temperaturkalibrierung 
erfolgte extern am Boden des Katalysatorbettes. Der Katalysator wurde mit kalziniertem Sand 
(Grüssing) gemischt, um eine konstante Bettmasse von 550 mg und ein konstantes Bettvolumen 
von 360 µl zu gewährleisten. Der Speisung des Reaktors erfolgte mit Luft (gefilterte Pressluft), 
Stickstoff (5.0, Rießner-Gase) und Methan (3.5, Rießner-Gase) mittels Massenflussregler 
(SMART6 GSC, Vögtlin). Es wurden zwei Gasmischungen verwendet, entweder 2 Vol.-% 
Methan, 10 Vol.-% Sauerstoff und 88 Vol.-% Stickstoff mit einem Gesamtfluss von 40 ml min
-1
 
oder 1 Vol.-% Methan, 4 Vol.-% Sauerstoff und 95 Vol.-% Stickstoff mit einem Gesamtfluss von 
83,3 ml min
-1
 bei Atmosphärendruck. Der ausgehende Fluss wurde durch angeschlossene 
Gaschromatographie mit einem Agilent 6890N Gaschromatographen mit einer 30 m 
GS-CARBONPLOT Säule und einem thermischen Leitfähigkeitsdetektor analysiert. Die einzigen 
beobachtbaren Produkte waren Kohlenstoffdioxid und Wasser. Die Katalysatorproben wurden in 
10 °C-Schritten geheizt und bei der gewünschten Temperatur für 12 min gehalten, um den 
Methanumsatz an stationären Punkten zu erhalten. 
 
Abbildung 5.8: Methanoxidation mit Pd3,0/Al im Vergleich zu Pd3,0Ce3,9/Al. 50 mg Katalysator, 500 mg 
Sand, CH4:O2:N2 = 1:4:95 (Vol.-%), Gesamtfluss 83,3 ml min
-1
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Abbildung 5.9: Methanoxidation mit Pd1,0/Ce-NP im Vergleich zu Pd1,0Ce1,3/Al-M3. 50 mg Katalysator, 
500 mg Sand, CH4:O2:N2 = 1:4:95 (Vol.-%), Gesamtfluss 83,3 ml min
-1
, Raumgeschwindigkeit 13900 h
-1
. 
Tabelle 5.6: Charakterisierung der Katalysatoren in Abbildung 5.8. Der Pd- und Ce-Gehalt wurden durch 
ICP-OES ermittelt. Die gesamte Wasserstoffaufnahme wurde durch Wasserstoffpulstitration nach TPR 
bestimmt. Die PdO-Partikelgröße wurde durch Auszählen von TEM-Aufnahmen und Anwendung der 












   TEM PXRD 
Pd3,0Ce3,9/Al 2,28 3,30 70 - 6,2 
Pd3,0/Al 2,57 - 36 7,1 6,8 
      
5.7.4 Charakterisierung 
5.7.4.1 NMR 
NMR-Spektren wurden an einem Varian INOVA 300 (300 MHz für 
1
H, 75 MHz für 
13
C) 
Instrument gemessen. Chemische Verschiebungen sind in ppm relativ zum 
Restlösungsmittelsignal angegeben (DMSO-d6: 2,50 ppm (
1
H), 39,51 ppm (
13
C)). 
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H NMR von PdSAL in DMSO-d6 





























































C NMR von PdSAL in DMSO-d6. 
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5.7.4.2 C/H/N Elementaranalyse 
Etwa 5 mg der pulverförmigen Probe wurden in eine Zinkkapsel gefüllt und mit einem Elementar 
Vario EL III Instrument analysiert. 
5.7.4.3 Einkristall-Röntgenstrukturanalyse 
Die Kristalle der Komplexe für die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse wurden durch langsames 
Eindampfen einer Acetonitrillösung (2 ml) der Komplexe (20 mg) bei 20 °C erhalten. 
Röntgenstrukturanalysen wurden an einem STOE-IPDS II Diffraktometer durchgeführt, 
ausgestattet mit einer monochromatischen Molybdänquelle (λ(Mo Kα) = 0.71073 Å) und einer 
Oxford Cryostream Tieftemperatureinheit (133 K). Zur Reflexanalyse, Integration, Bestimmung 
der Einheitszelle, Bestimmung der Raumgruppe und numerischen Absorptionskorrektur wurden 









 durchgeführt. Alle Nicht-
Wasserstoff-Atome wurden mit anisotropischen Verschiebungsparametern verfeinert, bevor alle 
Wasserstoffatome durch den Berechnungsmodus oder Q-Peaks hinzugefügt wurden. Graphische 




Abbildung 5.12: Molekülstruktur von PdCeSAL (Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit, Lösungsmittel und Wasserstoffatome sind ausgelassen zur besseren Übersicht). 
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Tabelle 5.7: Kristallographische Daten für PdCeSAL. 
Empirische Formel C23H27CeN6O13Pd 
Formelgewicht 842,02 g mol
-1
 
Temperatur 133 (2) K 
Wellenlänge  0,71069 Å 
Kristallsystem  Triklin 
Raumgruppe  P-1 
Dimension der Einheitszelle  
a = 9,283(5) 
b = 12,914(5) 
c = 13,215(5) 
α = 97.168(5) 
β = 95.793(5) 
γ = 110.901(11) 
Volumen  1450,2(11) Å
3
 
Z  2 





F(000)  830 
Kristallgröße  0,165 x 0,205 x 0,423 mm
3
 
θ-Bereich zur Datensammlung   1,575 - 28,545 ° 
Indexbereich -11 ≤ h ≤ 11, -15 ≤ k ≤ 15, -16 ≤ l ≤ 16 
Verwendete Reflexe  14934 
Unabhängige Reflexe  5596 [R(int) = 0,0176] 
Vollständigkeit zu  98,1 % 
Absorptionskorrektur  Numerisch 
Min. und max. Transmission  0,754 and 0,849  
Goodness-of-fit 1,054 
Finale R Indizes [I > 2sigma(I)]  R1 = 0,0176, wR2 = 0,0456 
R Indizes (alle Daten)  R1 = 0,0193, wR2 = 0,0462 
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5.7.4.4 Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) 
Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) wurde mit einem PANalytical XPert Pro Instrument auf 
Film durchgeführt. 
 
Abbildung 5.13: PXRD-Diffraktogramme von Proben, die nach verschiedenen Methoden imprägniert 
wurden. Symbole markieren die Position von Referenzreflexen [PdO (#), Al2O3 (*)]. 
 
Abbildung 5.14: PXRD-Diffraktogramme von Pd1.0/Ce-NP. Symbole markieren die Position von 
Referenzreflexen [CeO2 (‡)]. 
5 Generierung eines hochaktiven Pd-Ce-Al-Oxidkatalysators 67 
 
Abbildung 5.15: PXRD-Diffraktogramme von γ-Al2O3, welches zunächst mit CeSAL (Ce3,9/Al) und 
anschließend mit PdSAL beladen wurde (Pd3,0/Ce3,9/Al) und γ-Al2O3, beladen mit PdSAL (Pd3,0/Al). 
Symbole markieren die Position von Referenzreflexen [PdO (#), Al2O3 (*)]. 
 
Abbildung 5.16: PXRD-Diffraktogramme von CeO2 beladen mit PdSAL und PdCeSAL. 
5.7.4.5 Stickstoffphysisorption 
Die Stickstoffphysisorption wurde in einem Quantochrome Nova 2000e durchgeführt. 50-100 mg 
Probe wurden vor der Analyse für 1 h im Vakuum auf 150 °C erhitzt. 
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Abbildung 5.17: Links: Stickstoffphysisorptionsisothermen des verwendeten γ-Al2O3-Trägers vor und nach 
Imprägnierung mit CeSAL. Rechts: CeO2-Träger und Pd0,1Ce0,9O2-x-Nanopartikel. 













5.7.4.6 Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) und Wasserstoffpulstitration 
20-50 mg der zuvor für die katalytische Oxidation von Methan eingesetzten Probe wurden in ein 
U-Rohr aus Quarz gefüllt und unter Stickstoff (100 ml min
-1
) für 30 min auf 200 °C in einem 
Quantochrome ChemBET Pulsar erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde eine 
TPR-Analyse unter 5 Vol.-% Wasserstoff in 95 Vol.-% Stickstoff von 40-500 °C durchgeführt 
(100 ml min
-1
, 5 °C min
-1
). Die Probe wurde bei 500 °C für 5 min unter Stickstoff gehalten und 
anschließend auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Pulstitration wurde unter Stickstoff 
(100 ml min
-1
) mit 5 Vol.-% Wasserstoff in 95 Vol.-% Stickstoff als Titrationsgas durchgeführt. 
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Abbildung 5.18: TPR-Analyse von Proben, die nach verschiedenen Methoden imprägniert wurden. Das 
Signal wurde auf 30 mg Probe normiert. 
 
Abbildung 5.19: TPR-Analyse von Pd1,0/Ce-NP. Das Signal wurde auf 30 mg Probe normiert. 
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Abbildung 5.20: TPR-Analyse von Katalysatoren mit steigendem Pd-Gehalt. Das Signal wurde auf 30 mg 
Probe normiert. 
 
Abbildung 5.21: TPR-Analyse von Katalysatoren, die auf einem CeO2-Träger und durch konsekutive 
Imprägnierung von γ-Al2O3 präpariert wurden. Das Signal wurde auf 30 mg Probe normiert. 
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Abbildung 5.22: TPR-Analyse von Pd3,0Ce3,9/Al und Pd3,0/Al. Das Signal wurde auf 30 mg Probe normiert. 
5.7.4.7 Optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas (ICP-OES) 
Die Proben wurden vor der Analyse chemisch aufgeschlossen. 10-20 mg wurden in einem 
Teflonrohr mit 1 ml konzentrierter Salpetersäure und 3 ml konzentrierter Salzsäure gemischt und 
in einen mit Teflon beschichteten Autoklaven gegeben, der mit 2 ml konzentrierter 
Phosphorsäure und 5 ml bidestilliertem Wasser gefüllt war. Die Proben wurden in einer 
Milestone MLS 1200 Mega Mikrowelle für 8 min bei 200 W, 300 W und 600 W erhitzt. 
Zwischen jeder Phase ruhten die Proben 5 min. Je etwa 100 mg einer Yttrium-haltigen 
Standardlösung (Roth, 10.000 mg l
-1
 in 3 % HNO3) wurden zu den erhaltenen klaren Lösungen 
gegeben und mit bidestilliertem Wasser auf 50 ml aufgefüllt. 1 ml der erhaltenen Lösung wurde 
erneut mit bidestilliertem Wasser auf 15 ml verdünnt. Die ICP-OES-Analyse wurde an einem 
Perkin Elmer Optima 5300DV Instrument durchgeführt. 
5.7.4.8 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Messungen wurden mit einem Zeiss LEO 922O 
(200 kV, Carl Zeiss, Oberkochen, Deutschland) durchgeführt. Die Proben wurden in Chloroform 
suspendiert und für 5 min mit Ultraschall behandelt. 2 µl der Suspension wurden auf einem 
ELC 200 Kupfergitter mit Lacey Carbon Film (Electron Microscopy Sciences, Hatfield, PA, 
USA) aufgebracht und getrocknet. Weitere TEM und energiedispersive Röntgenspektroskopie 
(EDX)-Messungen wurden an einem FEI Thalos mit einer Beschleunigungsspannung von 
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200 kV durchgeführt. Die Proben wurde auf einem Lacey Carbon beschichteten Cu TEM-Gitter 
durch Auftropfen mit Chloroform abgeschieden. 
 
 
Abbildung 5.23: TEM-Aufnahmen von: A) Pd1,0Ce1,3/Al-M1; B) Pd1,0Ce1,3/Al-M2; C) Pd1,0Ce1,3/Al-M3; 
D) Pd1,5Ce2,0/Al; E) Pd2,0Ce2,6/Al; F) Pd2,5Ce3,3/Al; G) Pd3,0Ce3,9/Al; H) Pd3,5Ce4,6/Al. 
 
Abbildung 5.24: TEM-Aufnahmen von Pd1,0/Ce-NP. A) Vor Kalzination und B) nach Anwendung in der 
katalytischen Oxidation von Methan. 
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Abbildung 5.25: TEM-Aufnahmen von A) Pd3,0Ce3,9/Ce; B) Pd3,0/Ce; C) Pd0,9Ce1,2/Ce; D) Pd3,0/Ce3,9/Al. 
 
Abbildung 5.26: TEM-Aufnahme von Pd3,0/Al nach der Katalyse. 
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6 Generierung eines NiO-CeO2/Al2O3 Systems für die katalytische 
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6.1 Zusammenfassung 
Die katalytische Verbrennung von Methan ist ein führendes Themenfeld in der heterogenen 
Katalyse aufgrund der ökologischen Notwendigkeit Kohlenwasserstoffe aus Abgasen von 
Motoren und Kraftwerken zu entfernen. Die Anwendung von unedlen Metallen ist ein probates 
Mittel um die Kosten des verwendeten Katalysators zu reduzieren und die thermische Stabilität 
des Materials zu erhöhen. Wir präsentieren im Folgenden einen neuen NiO-CeO2/Al2O3 
Katalysator für die katalytische Oxidation von Methan. Durch Imprägnierung eines γ-Al2O3-
Trägermaterials mit einem bimetallischen Ni-Ce-Komplex und thermische Zersetzung des 
Präkursors haben wir einen Alumina geträgerten NiO-CeO2 Mischkristall erhalten. Dieser zeigte 
die höchste Aktivität in der katalytischen Verbrennung von Methan im Vergleich zu ähnlichen 
Systemen. Die hohe Aktivität ist das Ergebnis von starken NiO-CeO2-Wechselwirkungen. 
6.2 Einleitung 
Die katalytische Oxidation von Kohlenwasserstoffen ist ein Forschungsfeld von hohem Interesse 
aufgrund des wachsenden Bewusstseins für die Verschmutzung, die von fossilen Brennstoffen 
hervorgerufen wird.
[1]
 Insbesondere die Oxidation von Methan stellt aufgrund der notwendigen 
Temperaturstabilität bis zu 1300 °C hohe Ansprüche an Katalysatoren.
[2]
 In vorangehenden 
Arbeiten haben wir die Vielzahl an katalytischen Systemen für diese Reaktion 
zusammengefasst.
[3]
 Auf Pd oder Pt basierende Edelmetallkatalysatoren leiden im Allgemeinen 
6 Generierung eines NiO-CeO2/Al2O3 Systems 75 
unter Zersetzungserscheinungen bei Temperaturen über 800 °C.
[1]
 Eine bemerkenswerte 
Ausnahme war das von Gorte, Fornasiero und Mitarbeitern
[4]
 vorgestellte Pd-CeO2 Kern-Schale-
System mit einer sehr guten Aktivität in der katalytischen Oxidation von Methan und 
thermischen Stabilität bis zu 850 °C. Zur Senkung der Kosten und zur Erhöhung der 
Hochtemperaturstabilität der Katalysatoren wird die Verwendung von Oxiden der unedlen 
Metalle angestrebt. Studien von Hofer und Mitarbeitern
[5]
, die bereits 1961 durchgeführt wurden, 
zeigten, dass die Aktivität von α-Al2O3 geträgerten Metallen in der Reihenfolge Pt, Pd, Cr, Mn, 
Cu, Ce, Co, Fe, Ni, Ag abnimmt. Mn basierte Katalysatoren wurden hauptsächlich in der Form 
von Mischoxiden, beispielsweise mit Co
[6]
 oder Ni
[7], angewandt. Ein Cu/γ-Al2O3 System wurde 
kürzlich von Guo und Mitarbeitern
[8]







 ist ein aktiver Katalysator für die Oxidation von Methan. Auch über die Anwendung 
von α-Fe2O3 wurde berichtet.
[11]
 Die Gruppe um Wang
[12]
 verwendete NiO-Nanoplättchen für die 
vollständige Oxidation von Methan. Zhen, Hu und Mitarbeiter
[2]
 berichteten über einen NiCo2O4 
Spinell, der in der Lage war, zwischen 350-500 °C Methan vollständig zu oxidieren. Giorgio und 
Mitarbeiter
[13]
 publizierten 2007 ein NiO/CeO2 System, das eine höhere Aktivität im Vergleich 
zum analogen NiO/ZrO2 aufgrund der Sauerstoffspeicherkapazität des Cerias aufwies. Stach, 
Gorte, Farnasiero, Murray und Mitarbeiter
[14]
 beobachteten starke Wechselwirkungen zwischen 
Ni und CeO2, die mit den Wechselwirkungen zwischen Ceria und Pd oder Pt vergleichbar waren. 
Allerdings ist uns kein weiteres NiO/CeO2 System für die katalytische Oxidation von Methan 
bekannt. 
Wir stellen einen NiO-CeO2/Al2O3 Katalysator mit der höchsten Aktivität vor, die in der 
katalytischen Oxidation von Methan für ein NiO oder NiO/CeO2 System bisher veröffentlicht 
wurde. Der Katalysator wurde durch eine erst kürzlich von unserer Gruppe entwickelte Methode 
hergestellt.
[3b]
 Dabei wird kommerziell erhältliches γ-Al2O3 mit einer Lösung eines 
bimetallischen Ni-Ce-Komplexes imprägniert (Abbildung 6.1, A). Durch Zersetzung des 
Präkursors bei 400 °C entsteht ein auf Al2O3 geträgerter Mischkristall aus NiO-CeO2 
(Abbildung 6.1, B). Die hohen beobachteten Aktivitäten sind das Ergebnis starker NiO-CeO2-
Wechselwirkungen, die zu mehr reduzierbaren Metallspezies an der Katalysatoroberfläche 





 publiziert wurden, war es möglich, eine höhere Aktivität bei 
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geringerer Ni und Ce Beladung zu erreichen und vollständiger Umsatz von Methan wurde bei 
500 °C erhalten (Abbildung 6.1, C). 
 
Abbildung 6.1: A) Herstellung eines NiO-CeO2-Al2O3 Katalysators ausgehend von einem bimetallischen 
Ni-Ce-Komplex. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahme (rechts) zeigt die Struktur 
des Al2O3-Trägers nach thermischer Zersetzung des bimetallischen Komplexes. B) Energiedispersive 
Röntgenspektroskopie (EDX) des erhaltenen Katalysators. Eine Überlagerung der Ni- und Ce-Signale ist 
dargestellt. C) Umsatz in der katalytischen Oxidation von Methan mit dem erhaltenen Katalysator (200 mg 
Katalysator, 2 % CH4, 21 % O2, 50 ml min
-1
 3,6 % Ni) im Vergleich zum NiO-Nanoplättchenkatalysator 
von Wang und Mitarbeitern
[12]
 (25 mg Katalysator, 1 % CH4, 22 % O2, 30 ml min
-1
 78,6 % Ni) und 
NiO/CeO2 von Giorgio und Mitarbeitern
[13]
 (100 mg Katalysator, 1 % CH4, 9 % O2, 25 ml min
-1
 5,0 % Ni). 
6.3 Ergebnisse und Diskussion 
Ein bimetallischer Ni-Ce-Komplex wurde nach einer zuvor veröffentlichten Methode 
hergestellt.
[3b, 15]
 Der N,N′-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diaminocyclohexan Ligand (H2SAL) 
wurde durch Kondensation von 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd mit trans-1,2-
Diaminocyclohexan erhalten. In einer Eintopfreaktion entstand durch die Zugabe von 
Nickel(II)acetat der monometallische NiSAL-Komplex und durch anschließende Zugabe von 
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Cer(III)nitrat der bimetallische NiCeSAL-Komplex (siehe Schema 6.1). Detaillierte 
Syntheseprozeduren sind in Abschnitt 6.7.1 beschreiben. 
 
Schema 6.1: Synthese von NiCeSAL aus dem N,N′-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diamonocyclohexan 
Salen-Typ-Ligand (H2SAL). 
Um Katalysatoren für die katalytische Methanoxidation zu erhalten, wurde eine von unserer 
Gruppe kürzlich entwickelten Imprägniermethode angewandt.
[3b]
 NiCeSAL oder NiSAL wurden 
mit kommerziell erhältlichem γ-Al2O3 (Alfa Aesar) oder CeO2 (Jenapharm) in 10 ml Acetonitril 
pro 1 g Trägermaterial gemischt. Nach 10 min Rühren bei Raumtemperatur erfolgte die 
Entfernung des Lösungsmittels bei 90 °C in einem Ölbad. Die imprägnierten Proben wurden in 
einen Festbettreaktor überführt. Sie wurden unter Stickstoff (50 ml min
-1
) von Raumtemperatur 
auf 300 °C mit einer Heizrate von 2 °C min
-1
 erhitzt. Nach wechsel auf Wasserstoff 
(50 ml min
-1
) wurde weiter mit derselben Heizrate auf 400 °C geheizt. Die Proben verblieben bei 
400 °C für 30 min unter Wasserstofffluss (50 ml min
-1
), wurden 30 min unter Luft (50 ml min
-1
) 
oxidiert und danach im Stickstoffstrom auf Raumtemperatur abgekühlt. 
Zur Oxidation von Methan wurden entweder 200 mg Katalysator mit 800 mg Seesand oder 
100 mg Katalysator mit 500 mg Seesand gemischt, um konstante Katalysatorbettvolumina von 
800 µl oder 460 µl zu erhalten. Die Speisung des Reaktors erfolgte mit 2 Vol.-% Methan in Luft 
mit einer Gesamtflussrate von 50 ml min
-1
. Die resultierenden Raumgeschwindigkeiten betragen 
3750 h
-1
 und 6522 h
-1
. 
Ein Screening der Katalysatorbeladung zeigte die höchste Aktivität für einen bimetallischen 
Katalysator mit einer theoretischen Nickelbeladung von 3,6 Gew.-%, einer theoretischen 
Cerbeladung von 8,5 Gew.-% und einem Ni-Ce-Atomverhältnis von 1:1. Detaillierte 
Screeningergebnisse sind in Abschnitt 6.7.2 dargestellt. Die Berechnung der Zusammensetzung 
für jede Probe ist in Tabelle 6.1 (Abschnitt 6.7.2) angegeben.  
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Die katalytischen Ergebnisse für ausgewählte Proben sind in Abbildung 6.2 dargestellt. Die 
Imprägnierung von Al2O3 mit dem bimetallischen Komplex NiCeSAL (Ni3,6Ce8,5/Al) erhöhte die 
katalytische Aktivität drastisch im Vergleich zu einer Probe, die mit NiSAL imprägniert wurde 
(Ni3,9/Al). Bei einer Raumgeschwindigkeit von 3750 h
-1
 wurde vollständiger Methanumsatz bei 
500 °C erreicht (Abbildung 6.2, oben). Im Vergleich zu mit NiSAL imprägniertem CeO2 
(Ni3,9/Ce) wurden ähnliche Aktivitäten unterhalb von 450 °C beobachtet. Bei höheren 
Temperaturen erreicht der mit dem bimetallischen Ni-Ce-Komplex imprägnierte Aluminaträger 
höhere Umsätze. Die katalytische Aktivität von unbehandeltem CeO2 ist gering im Vergleich zu 
den Ni enthaltenden Systemen (Abbildung 6.2, unten). 
 
Abbildung 6.2: Katalytische Methanoxidation mit Katalysatoren, die durch Imprägnierung eines festen 
Trägermaterials mit NiCeSAL oder NiSAL hergestellt wurden. 2 Vol.-% CH4 in Luft, Gesamtfluss 
50 ml min
-1
. Oben: 200 mg Katalysator mit 800 mg Seesand, Raumgeschwindigkeit 3750 h
-1
. Unten: 
100 mg Katalysator mit 500 mg Seesand, Raumgeschwindigkeit 6522 h
-1
. 
Eine Analyse der Katalysatoren durch temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) wurde nach 
ihrer Anwendung in der Methanoxidation durchgeführt (Abbildung 6.3). Alle Proben zeigten 
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Signale zwischen 300-400 °C, welche Nickeloxid zugeordnet werden können (siehe 
Abbildung 6.12, Abschnitt 6.7.3.5). Ein Vergleich zwischen Ni3,6Ce8,5/Al und Ni3,9/Al zeigt ein 
signifikant schwächeres Signal für die Ce-freie Probe, welches zu höheren Temperaturen 
verschoben ist. Das Einbringen von Ce führt zu einer Erhöhung der Anzahl reduzierbarer 
Oberflächengruppen und die zur Reduktion erforderliche Temperatur wird gesenkt. Das 
veränderte Redoxverhalten des Nickels erleichtert möglicherweise die katalytische Oxidation. 
Die Probe Ni3,9/Ce zeigt ein noch größeres Reduktionssignal. Die Anwesenheit von Ce scheint 
das Redoxverhalten von NiO stark zu beeinflussen. 
 
Abbildung 6.3: TPR-Analyse der Katalysatorproben Ni3,6Ce8,5/Al, Ni3,9/Al und Ni3,9/Ce. Das Signal wurde 
auf 30 mg Probe normiert. 
Das Pulver-Röntgendiffraktogramm von Ni3,6Ce8,5/Al (Abbildung 6.10, Abschnitt 6.7.3.4) zeigt 
Reflexe, die CeO2 zugeordnet werden können und die des Aluminiumoxidträgers. Reflexe von 
NiO-Spezies wurden nicht beobachtet. Das deutet auf die Bildung eines nichtkristallinen NiO-
CeO2 Mischkristalles hin. Diese Beobachtung wurde durch Transmissionselektronenmikroskopie 
(TEM, Abbildung 6.13, Abschnitt 6.7.3.6) und hochauflösende TEM der Probe Ni3,6Ce8,5/Al 
bestätigt (Abbildung 6.4). Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) zeigt die Bildung 
eines Mischkristalles aus CeO2 und NiO auf der Al2O3-Oberfläche (Abbildung 6.4, B-F). Ni und 
Ce sind auf der Oberfläche dispergiert und bilden keine segregierten Partikel. Das EDX-
Mapping von Ni3,9/Ce zeigt ebenfalls die Bildung eines Mischkristalls (Abbildung 6.14, 
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Abschnitt 6.7.3.6). Im Allgemeinen sind die Oberflächencharakteristika von Ni3,6Ce8,5/Al und 
Ni3,9/Ce ähnlich. Die hohe Aktivität, die für den Aluminaträger beobachtet wurde, ist 
möglicherweise auf strukturelle Differenzen der Oberflächenmorphologie zurückzuführen. 
 
Abbildung 6.4: HAADF-TEM EDX-Aufnahme von Probe Ni3,6Ce8,5/Al. A) HAADF-TEM-Aufnahme. B-E) 
EDX-Mapping für Al, O, Ni und Ce. F) Überlagerung der EDX Signale von Ni und Ce. 
6.4 Schlussfolgerungen 
Wir haben einen neuen Weg vorgestellt, um ein aktives NiO-CeO2/Al2O3 System für die 
katalytische Oxidation von Methan zu erzeugen. Im Vergleich zu ähnlichen, bereits publizierten 
Materialien, zeigt der Katalysator die höchste Aktivität in dieser Reaktion. Durch Imprägnierung 
von kommerziell erhältlichem γ-Al2O3 mit einem bimetallischen Ni-Ce-Komplex und 
Zersetzung des Präkursors wurde ein auf Alumina geträgerter Mischkristall aus NiO-CeO2 
erhalten. Die Einbringung von Ce führte zu einer Zunahme der reduzierbaren Metallzentren an 
der Katalysatoroberfläche, wodurch die katalytische Aktivität im Vergleich zum Ce-freien 
System erhöht wurde. 
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6.7 Experimenteller Teil und weiterführende Informationen 
6.7.1 Synthese von Salenkomplexen 
6.7.1.1 N,N′-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diaminocyclohexan (H2SAL) 
20,0 mmol 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd wurden in 50 ml Ethanol gelöst und 10,0 mmol 
trans-1,2-Diaminocyclohexan wurden bei Raumtemperatur zugefügt. Die orange-gelbe Lösung 
wurde für 1 h unter Rückfluss gerührt und langsam auf 0 °C abgekühlt. Das Produkt wurde mit 
einer Glasfritte abfiltriert, mit kaltem Ethanol gewaschen und bei 80 °C über Nacht getrocknet. 
Ausbeute: 3,028 g (7,9 mmol, 79 %)  
 
1
H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13,51 (s, 2 H); 8,47 (s, 2 H); 6,98-6,91 (m, 4 H); 
6,77-6,64 (m, 2 H); 3,72 (s, 6 H); 3,42-3,39 (m, 2 H); 1,89-1,44 (m, 8 H) ppm. 
 
13
C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 165,28; 150,98; 147,81; 123,06; 118,23; 117,86; 114,66; 
71,09; 55,65; 32,54; 23,70 ppm. 
 
Elementaranalyse (%) für C22H26N2O4 berechnet: C 69,1; N 7,3; H 6,9 
gefunden: C 68,9; N 7,4; H 6,7. 
6.7.1.2 NiSAL ∙ H2O 
Zu einer Lösung von 1,57 mmol N,N′-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diaminocyclohexan in 
20 ml Aceton und 8 ml Wasser wurden 1,65 mmol Ni(OAc)2 ∙ 4 H2O zugefügt und die braune 
Lösung wurde 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Aceton wurde im Vakuum bei 40 °C 
entfernt. Die verbleibende wässrige Suspension wurde abfiltriert und das Produkt wurde mit 
Wasser gewaschen. Nach Trocknen bei 80 °C über Nacht wurde ein orange-braunes Pulver 
erhalten. 
Ausbeute: 495 mg (1,13 mmol, 69 %) 
 
Die Molekülstruktur wurde durch Einkristall-Röntgenstrukturanalyse bestimmt. 
Elementaranalyse (%) für C22H26N2NiO5 berechnet: C 57,8; N 6,1; H 5,7 
gefunden: C 57,3; N 5,9; H 6,6. 
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6.7.1.3 NiCeSAL 
Zu einer Lösung von 5,40 mmol N,N′-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diaminocyclohexan in 
67 ml Aceton und 25 ml Wasser wurden 5,49 mmol Ni(OAc)2 ∙ 4 H2O zugefügt und die braune 
Lösung wurde 1 h bei Raumtemperatur gerührt. 5,49 mmol Ce(NO3)3 ∙ 6 H2O wurden zugegeben 
und die Suspension wurde 1 h gerührt. Aceton wurde im Vakuum bei 40 °C entfernt. Die 
verbleibende wässrige Suspension wurde abfiltriert und das Produkt wurde mit Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen bei 80 °C über Nacht wurde ein hellbraunes Pulver erhalten. 
Ausbeute: 2,673 g (3,49 mmol, 65 %) 
 
Elementaranalyse (%) für C22H24CeN5NiO13 berechnet: C 34,5; N 9,2; H 3,2 
gefunden: C 34,1; N 9,0; H 3,8. 
6.7.2 Katalytische Studien 
Es wurde ein per Rohrofen geheizter Festbettreaktor verwendet. Die Temperaturkalibrierung 
erfolgte extern am Eingang des Katalysatorbettes. Der Katalysator wurde mit kalziniertem Sand 
(Grüssing) gemischt, um eine konstante Bettmasse zu gewährleisten. Die Speisung des Reaktors 
erfolgte mit Luft (gefilterte Pressluft) und Methan (3.5, Rießner-Gase). Die Gase wurden mittels 
Massenflussregler (SMART6 GSC, Vögtlin) gemischt. Eine Gasmischungen von 2 Vol.-% 
Methan, in Luft mit einem Gesamtfluss von 50 ml min
-1
 bei Atmosphärendruck wurde 
verwendet. Der ausgehende Fluss wurde durch angeschlossene Gaschromatographie mit einem 
Agilent 6890N Gaschromatographen mit einer 30 m GS-CARBONPLOT Säule und einem 
thermischen Leitfähigkeitsdetektor analysiert. Die einzigen beobachtbaren Produkte waren 
Kohlenstoffdioxid und Wasser. Die Katalysatorproben wurden 10 °C-Schritten geheizt und bei 
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Tabelle 6.1: Berechnete Zusammensetzung der Katalysatorproben, die mit NiSAL und NiCeSAL 


























Ni3,6Ce8,5/Al γ-Al2O3 0 54 5,27 12,15 117,42 3,53 8,42 
Ni3,6Ce6,9/Al γ-Al2O3 6 43 5,22 9,67 114,89 3,57 6,85 
Ni3,6Ce5,2/Al γ-Al2O3 12 32 5,16 7,20 112,36 3,61 5,21 
Ni3,6Ce3,0/Al γ-Al2O3 19 18 4,99 4,05 109,04 3,60 3,02 
Ni2,7Ce6,5/Al γ-Al2O3 0 40 3,90 9,00 112,90 2,72 6,49 
Ni4,1Ce5,9/Al γ-Al2O3 14 37 5,99 8,32 114,31 4,12 5,93 
Ni4,6Ce6,5/Al γ-Al2O3 16 41 6,72 9,22 115,94 4,56 6,47 
Ni3,9/Al γ-Al2O3 31 0 5,27 0,00 105,27 3,94 0,00 
Ni3,9/Ce CeO2 31 0 5,27 0,00 105,27 3,94 0,00 
a) unter der Annahme, dass sämtliches durch den Komplex eingebrachtes Metall in das entsprechende 
Oxid umgewandelt wird 
b) Σ m = mTräger + mNiO + mCeO2 
c) berechnet aus Σ m 
 
 
Abbildung 6.5: Methanoxidation für inkrementell sinkende Cerbeladungen durch Mischen von NiSAL und 
NiCeSAL während der Imprägnierung. Die Beladung kann bis zu 5,2 Gew.-% Ce ohne deutliche 
Abnahme der Aktivität verringert werden. Eine niedrigere Cerbeladung führt zu einer deutlich geringeren 
Aktivität. Raumgeschwindigkeit 6522 h 
-1
. 
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Abbildung 6.6: Methanoxidation für inkrementell veränderte Ni Beladungen. Erhöhung und Erniedrigung 





NMR-Spektren wurden an einem Varian INOVA 300 (300 MHz für 
1
H, 75 MHz für 
13
C) 
Instrument gemessen. Chemische Verschiebungen sind in ppm relativ zum Restlösungs-
mittelsignal angegeben (DMSO-d6: 2,50 ppm (
1
H), 39,51 ppm (
13
C)).  
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H NMR von H2SAL in DMSO-d6. 


























































C NMR von H2SAL in DMSO-d6 
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6.7.3.2 C/H/N Elementaranalyse 
Etwa 5 mg der pulverförmigen Probe wurden in eine Zinkkapsel gefüllt und mit einem 
Elementar Vario EL III Intrument analysiert. 
6.7.3.3 Einkristall-Röntgenstrukturanalyse 
Die Kristalle der Komplexe für die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse wurden durch langsames 
Eindampfen einer Acetonitrillösung (2 ml) der Komplexe (20 mg) bei 20 °C erhalten. 
Röntgenstrukturanalysen wurden an einem STOE-IPDS II oder Diffraktometer durchgeführt, 
welches mit einer monochromatischen Molybdänquelle (λ(Mo Kα) = 0.71073 Å) und einer 
Oxford Cryostream Tieftemperatureinheit (133 K) ausgestattet war. Zur Reflexanalyse, 
Integration, Bestimmung der Einheitszelle, Bestimmung der Raumgruppe und numerischen 
Absorptionskorrektur wurden X-Area mit X-Red32 und LANA genutzt. Strukturlösung und 









durchgeführt. Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden mit anisotropischen Verschiebungs-
parametern verfeinert bevor alle Wasserstoffatome durch den Berechnungsmodus oder Q-Peaks 




Abbildung 6.9: Molekülstruktur von NiSAL (Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, 
Lösungsmittel und Wasserstoffatome sind ausgelassen zur besseren Übersicht). 
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Tabelle 6.2: Kristallographische Daten für NiSAL. 
Empirische Formel C22H26N2NiO5 
Formelgewicht 457,14 g mol
-1
 
Temperatur 133 K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  Monoklin 
Raumgruppe  P21/c 
Dimension der Einheitszelle  
a = 8,583(5) 
b = 21,169(5) 
c = 22,281(5) 
a = 8.583(5) 
b = 21.169(5) 
c = 22.281(5) 
Volumen  4017(3) Å
3
 
Z  8 





F(000)  1920 
Kristallgröße  0,311 x 0,094 x 0,077 mm
3
 
θ-Bereich zur Datensammlung   0,977 - 26,00 ° 
Indexbereich -10 ≤ h ≤ 10, -26 ≤ k ≤ 26, -27 ≤ l ≤ 27 
Verwendete Reflexe  21220 
Unabhängige Reflexe  7722 [R(int) = 0,0720] 
Vollständigkeit zu  97,7 % 
Absorptionskorrektur  Numerisch 
Min. und max. Transmission  0,984 and 0,991  
Goodness-of-fit 0,777 
Finale R Indizes [I > 2sigma(I)]  R1 = 0,0513, wR2 = 0,0992 
R Indizes (alle Daten)  R1 = 0,1173, wR2 = 0,1120 
Größter Differenzpeak und tiefstes Loch 0,832 and -0,583 e Å
-3 
  
6.7.3.4 Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) 
Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) wurde mit einem PANalytical XPert Pro Instrument auf 
Film durchgeführt. 
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Abbildung 6.10: PXRD-Diffraktogramme von Ni3,6Ce8,5/Al und Ni3,9/Al. Symbole markieren die Position 
von Referenzreflexen [NiAl2O4 (#), Al2O3 (*), CeO2 (‡)]. 
 
Abbildung 6.11: PXRD-Diffraktogramme von Ni3,9Ce und dem unbehandelten Trägermaterial. 
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6.7.3.5 Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) 
20-50 mg der zuvor für die katalytische Oxidation von Methan eingesetzten Probe wurden in ein 
U-Rohr aus Quarz gefüllt und unter Stickstoff (100 ml min
-1
) für 30 min auf 200 °C in einem 
Quantochrome ChemBET Pulsar erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde eine TPR-
Analyse unter 5 Vol.-% Wasserstoff in 95 Vol.-% Stickstoff von 40-500 °C durchgeführt 
(100 ml min
-1




Abbildung 6.12: TPR-Analyse von Ni3,6Ce8,5/Al und Ni3,9/Al im Vergleich zu einer NiO-Probe. Das Signal 
wurde auf 30 mg Probe normiert. 
6.7.3.6 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Messungen wurden mit einem Zeiss LEO 922O 
(200 kV, Carl Zeiss, Oberkochen, Deutschland) durchgeführt. Die Proben wurden in Chloroform 
suspendiert und für 5 min mit Ultraschall behandelt. 2 µl der Suspension wurden auf einem ELC 
200 Kupfergitter mit Lacey Carbon Film (Electron Microscopy Sciences, Hatfield, PA, USA) 
aufgebracht und getrocknet. Weitere TEM- und energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)-
Messungen wurden an JOEL JEM-ARM200F (200 kV, JOEL, Freisingen, Germany) 
durchgeführt. 
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Abbildung 6.13: TEM-Aufnahmen von A) Ni3,6Ce8,5/Al; B) Ni3,9/Al und C) Ni3,9/Ce. 
 
Abbildung 6.14: EDX-Mapping von Ni3,9/Ce. 
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